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Znr Einfährnng. 

Die Naphthensäuren beschäftigen die Technik der Mineralöl- 
verarbeiter seit langen Jahren, und ebenso hat die Wissenschaft 
mit diesen Fragen seit der Entwicklung der Mineralölindustrie 
innige Fühlung genommen. Trotz der vielseitigen Bearbeitung 
ist es bis heute nur sehr spärlich gelungen, auf diesem Gebiet 
zu einer abgerundeten Klarheit zu kommen. Es ist dies darauf 
zurückzuführen, weil die einzelnen Bearbeiter in sehr beacht- 
lichem Maßstabe nur vom rein industriellen Gesichtspunkt aus 
die Fragen zur Bearbeitung nahmen und hierbei dann nur die- 
jenigen Interessen zu verfolgen hatten, die für den jeweiligen 
Wirtschaftskreis von Bedeutung waren. Die reinen Wissenschaftler 
haben die Einzelfragen sehr weitgehend aufgenommen. Die Ar- 
beiten derselben sind aber sehr zerstreut und wenig zugänglich 
veröffentlicht. Obwohl nun in den größeren Sammelwerken, wie 
im Gurwitsch, Engler-Hoef er, Kißling usw., viel Ma- 
terial zusammengetragen worden ist, so dürfte es doch besonders 
zu begrüßen sein, daß das gesamte Material vom objektiven 
Standpunkt einmal in einer Monographie zusammengefaßt weiteren 
Kreisen zugänglich gemacht wird. Der Verfasser hat sich dieser 
reichlich umfangreichen Arbeit unterzogen. Ich habe sein Manu- 
skript durchgesehen und hoffe, daß die Art der Anordnung auf 
dem wichtigen Gebiet die Klarheit schafft, die seit langem er- 
forderlich ist. Auch mir hat die vorliegende Arbeit Freude be- 
reitet und mich auf manche Zusammenhänge wieder hingewiesen. 

Zur Sache selbst dürfte es am besten sein, den Verfasser selbst 
sprechen zu lassen. Die Materie ist groß und wird so, wie sie 
zusammengetragen ist, zumal wertvolle eigene Beobachtungen 
von Herrn Dr. Budowski mit begleitend und erläuternd ge- 
geben sind, eine weitere Ausgestaltung ermöglichen. 



Berlin 1921. 



Dr. Fritz Frank. 
I* 
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Vorwort. 

Ein Blick in die Patentliteratur der letzten Jahre zeigt, daß es 
kaum einen Industriezweig gibt, für den die Naphthensäuren nicht 
von Bedeutung wären. In der Schmieröl- und Seifenindustrie war 
der Bedarf dafür von jeher ein großer, in den letzten Jahren ging 
er jedoch noch sprunghaft in die Höhe. Die moderne Entwicklung 
der Lack- und Farbenfabrikation ohne genaue Kenntnis der 
Naphthensäuren ist kaum denkbar. Die pharmazeutische Industrie 
bringt immer wieder neue Präparate aus Naphthensäuren in den 
Handel, die ungeahnte Bedeutung erlangen. Die ICautschuk-, 
Guttapercha-, Färberei-, Gerberei-, Farbstoff- und die chemische 
Industrie im allgemeinen verwenden naphthensaure Salze. 

Um so auffallender ist es, daß über Wesen, Gewinnung und Ver- 
arbeitung der Naphthensäuren bis jetzt in den meisten interessierten 
Kreisen sehr wenig Kenntnis herrschte. Abgesehen von einer kleinen 
Broschüre in französischer Sprache von Cherchewsky und von 
zahlreichen mehr oder minder ausführlichen und sich meist wider- 
sprechenden Veröffentlichungen, weist bis jetzt die gesamte Fach- 
literatur kein einziges abgeschlossenes Werk über Naphthensäuren 
auf. Die die Naphthensäuren herstellenden, liefernden und ver- 
wendenden Industrien sind vollkommen auf sich selbst angewiesen 
und müssen ihre Kenntnisse meist auf empirischem Wege sammeln. 
Auch das Fertigfabrikat ist jeweilig von verschiedenen Eigen- 
schaften ; es bestehen keine handelsüblichen Normen, die man bei 
der Beurteilung zugrunde legen kann, was den Handel mit 
Naphthensäuren ungemein erschwert und die industrielle Aus- 
beutung derselben hemmt. 

Es galt für mich eine Lücke auszufüllen, und durch die ver- 
schiedenen, meist älteren, widerspruchsvollen Angaben hindurch- 
zufinden. Die meisten Versuche wurden nachkontrolliert und er- 
gänzt; neue hinzugefügt. Manches wird dem Wissenschaftler 
überflüssig scheinen, was für den Industriellen von besonderer 
Bedeutung ist und umgekehrt. 

An alle, insbesondere aber an die Technik, richte ich die er- 
gebene Bitte, mir neues Material zugänglich machen zu wollen, 
das bei der zweiten Auflage Verwendung finden soll. 

Berlin, November 1921. 

Dr. I. Budowski. 
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I. Historisches. 

Ausgehend von dem mächtigen Anstoß, den die Anwendung 
des Erdbohrers seitens des Amerikaners Brake zur Erschließung 
von Erdölquellen in den fünfziger Jahren des vorigen Jahr- 
hunderts für die Grewinnung des Erdöls gebracht hat, hat sich 
die moderne Erdölindustrie in der Folge rasch zu einer gewal- 
tigen Blüte entwickelt, zu der vorwiegend die Ausbildung der 
Destillations- und Raffinationsmethoden des rohen Erdöls bei- 
getragen hat. Namentlich die Raffinationsmethoden haben zu 
einer vielfachen Verfeinerung und Abstufung der erzeugten Pro- 
dukte geführt, zugleich liefern sie aber auch ständig steigende 
Mengen Abfallprodukte, die in die Raffinationssäuren und Abfall - 
laugen übergehen. 

In den AbfaJlaugen des russischen Erdöls ist schon in den sieb- 
ziger Jahren die Anwesenheit öliger Säuren erkannt worden und 
ihre Untersuchung von ihrem Entdecker Eichler und später 
von Hell und Medinger, die ein Material aus wallachischem 
Erdöl in Händen hatten, durchgeführt worden. Letztere stellten 
bereits die richtige Zusammensetzung einzehier aus dem Ge- 
misch isolierter Säuren fest und gelangten zu dem überraschenden 
Resultat, daß in ihnen Isomere der ungesättigten Ölsäuren vor- 
liegen, die aber vollständig gesättigten Charakter besitzen. Sie 
nannten diese neue Klasse von Säuren nach ihrem Ursprung 
Petrolsäuren. Eine eingehende Erforschung erfolgte dami in 
der ersten Hälfte der achtziger Jahre seitens des russischen 
Forschers Markownikow und seiner Mitarbeiter, denen wir die 
wertvollsten Arbeiten über die Natur des russischen Erdöls 
verdanken. 

B u d w s k i , Naphthensäuren. 1 
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2 . , . . Historisches^ ' *. 

Sie stellten das regelmäßige Vorkommen solcher Säuren in den 
russischen Erdölen verschiedenen Ursprungs fest, zeigten, daß 
sie eine ganze Reihe homologer Verbindungen bilden, die nach 
ihrem Verhalten als Carboxylsäuren anzusprechen waren, 
und wegen ihres völlig gesättigten Charakters bei gleichzeitiger 
Isomerie mit den Olefinsauren in naher Beziehung zu den von 
Beilstein und Kurbatow als Hauptbestandteil des russischen 
Erdöls erkannten, neuartigen Kohlenwasserstoffen stehen mußten, 
die gleichfalls gesättigte, aber mit den Olefinen isomere Ver- 
bindungen sind. 

Sie wählten deshalb für die im russischen Erdöl aufgefundenen 
Säuren die Bezeichnung „Naphthensäuren** in Anlehnung 
an den Namen „Naphthene", den man den charakteristischen 
Kohlenwasserstoffen des russischen Erdöls, der Naphtha, erteilt 
hatte. 

In die gleiche Zeil fallen die Arbeiten Asch ans, deren Ergeb- 
nisse die Forschungen Markownikows bestätigten. Nament- 
lich prüfte er die Frage, ob in den Naphthensäuren, entsprechend 
der allgemeinen Auffassung, daß die Naphthene Hexahydroben- 
zolderivate seien, hexahydrierte aromatische Säuren vorliegen. 
Solche waren durch die klassischen Untersuchungen Baeyers 
über hydroaromatische Verbindungen bekannt geworden. Asch an 
fand in Übereinstimmung mit gleichzeitigen Untersuchungen 
Markownikows, daß die einfachste bekannte Naphthensäure, 
die Heptanaphthensäure oder Hexanaphthencarbonsäure mit der 
von ihm synthetisch bereiteten Hexahydrobenzoesäure nicht iden- 
tisch war. Insbesondere konnte er auch die Anwesenheit der 
letzteren in den Naphthensäuren des von ihm untersuchten 
Materials nicht nachweisen. Dieses überraschende Ergebnis ge- 
wann besonderes Interesse durch die spätere Feststellung, daß 
auch das Hexamethylen der Naphtha mit dem wahren Hexa- 
hydrobenzol nicht identisch sei. 

Auf die Aufklärung dieser Isomeriefälle, die zur Erkenntnis 
geführt haben, daß es sich hier nicht um Hexamethylen-, sondern 
um Pentamethylenderivate handele, die auch nach der bekann- 
ten Baeyerschen Spannungstheorie über die Bildung von Fünf-, 
Sechs- und anderen Mehrkohlenstoffringen viel leichter entstehen 
können als erstere, wird im speziellen Teile näher eingegangen 
werden. — Spätere, ebenfalls dort eingehender berücksichtigte 
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Historiscbes. 3 

Forschungen von verschiedenen Seiten haben dann die Anwesen- 
heit von Naphthensäuren in den verschiedenen Fraktionen des 
russischen Erdöls, insbesondere auch in hochsiedenden Schmier- 
ölen, gezeigt, und es sind auch in den den russischen Erdölen 
noch recht nahestehenden galizischen und rumänischen, sowie 
in deutschen Petroleumarten Erdölsäuren gleicher Natur auf- 
gefunden worden, die in ihrem chemischen Verhalten mit den 
Naphthensäuren des russischen Erdöls als nahe verwandt bzw. 
identisch angesehen werden müssen. Doch ist bis heute unsere 
genauere Kenntnis des Aufbaus aller dieser Naphthensäuren bis 
auf die Hexanaphthencarbonsäure nicht über die Feststellung 
der elementaren Zusammensetzung und des allgemeinen Giarak- 
ters als gesättigte Säuren der Zusammensetzung CnH2 11-2^2 
hinausgekommen. Insbesondere gilt dies von dem Aufbau der 
hochmolekularen Naphthensäuren aus den Schmierölen, während 
bei den sogenannten Polynaphthensäuren noch nicht sicher ent- 
schieden werden kann, wieweit es sich um Homologe oder um 
Polymerisations- oder Kondensationsprodukte der Naphthen- 
säuren handelt, ebenso, ob sie von vornherein im Erdöl enthalten 
sind oder ihre Entstehung sekundären Vorgängen bei der Raffi- 
nation verdanken. Nach einem neueren Vorschlag sollen die ur- 
sprünglich im Erdöl bereits vorhandenen Säuren als Petrolsäuren, 
dagegen diejenigen Produkte, die sich erst nach der Raffination 
in den Abfallaugen finden, als Naphthensäuren bezeichnet werden. 
Zweckmäßiger ist es, den Namen Naphthensäuren ausschießlich 
für die Klasse dei gesättigten Säuren CnH2n-202 festzuhalten, 
und falls man den Namen Petrolsäuren als Kollektivnamen für 
die gesamten im Erdöl ursprünglich vorhandenen Säuren wählt, 
für die bei der Raffination erst entstehenden bzw. veränderten 
Säuren sich des Namens Kerosinsäuren zu bedienen. 

Obzwar schon die Arbeiten Markownikows und Aschans 
die technisch wertvollen Eigenschaften der Naphthensäuren ans 
Tageslicht gefördert haben, namentlich auch die Fähigkeit der 
naphthensäuren Alkalisalze, als Seifen verwendbar zu sein, hat 
man doch lange Zeit eine ernste Ausnutzung der Abfallaugen 
unterlassen. Viel trug daran der Umstand Schuld, daß die rohen 
Naphthensäuren einen sehr widerlichen, nicht zu beseitigenden 
Geruch besaßen. Trotzdem sind schon ziemlich lange in Südruß- 
land minderwertige Seifen in nennenswertem Umfang hergestellt 

1* 



Digitized by 



Google 



4 Definition und Zusammensetzung. 

worden, bei denen Naphthensäuren in weitgehendem Maße mit- 
verwendet wurden. 

In den letzten Jahren vor dem Weltkrieg ist jedoch in der 
Frage der Verwertung der Naphthensäuren eine deutliche Wand- 
lung eingetreten. Man vermochte die Reinigung der Naphthen- 
säuren wesentlich zu verbessern, und es wurden solche, und auch 
deren Alkalisalze in befriedigender Beschaffenheit im Handel 
angeboten. Von verschiedenen Seiten, setzte ein eifriges Bemühen 
ein, für diese Produkte neue Absatz- und Verwertungsmöglich- 
keiten zu schaffen. Stehen doch für einen jeden Bedarf un- 
beschränkte Mengen Material zur Verfügung. Ohne solchen fehlt 
aber der Anreiz für seine Bearbeitung. Durch inzwischen auf 
allen Gebieten unsereiS Wirtschaftslebens gewaltig sich steigern- 
den Bedarf an technischen Fettstoffen aller Art sind die Naphthen- 
säuren stÄrk in den Vordergrund des Interesses gerückt worden. 
Es besteht daher die berechtigte Erwartung, daß wir heute in 
eine neuö Entwicklung der Verwertung dieser bisher viel zu 
wenig genützten Naturschätze treten, die ihre dauernde, vor- 
teilhafte, wirtschaftliche Ausnutzung in greifbare Nähe rückt. 



5 ^>oL_^ ^^ -- "^ 

II. Definition und Zusammensetzung. 

Die Naphthensäuren im technischen Sinn siad das aus^ 
den Raffinatipnsabiallaugen der /rrißsiscl^^ der i^n^n nahe- ' 

stehenden Erböte duröh Ansäuern gewonnene Säi&egemisch von 
'jeTnacii 'dem Ursprung und aucli nach d^r Raffinatiorisweise des 
Ausgangsmaterialä wechselnder Zusammensetzung, das bei der 
Laugung den Erdölen oder den verschiedenen technische^ Frak^e 
tioi^en deaselben^öntzogen wurde, und das im rc^en Zustand noch 
reichUöhe Mengen fremcter/ Beimengungen enthält, jk^ denen es 
durch einen Reinigunggproz^ß in dgr^Hauptsacfie befreit werden 
kann; das hierbei erhaltene Gemisch stellt die technisch reinen 
Naphthensäuren dar. ^ 

Naphthensäuren im eieeimich chemischen Sinne sind Carbon- 
säuren der l^phthenkohlen Wasserstoffe, die sich von diesen 
durch Ersatz eines ^[asserstoffa^toms durcji die Carboxylgruppe 
ableiten, ^e^smä als wesentliche Bestandteile der technischen 



. Digitized by 



Google 



T^ 



Vorkommen upd Bildung. 



Naphthensäuren regelmäJ^ig isolierlj worden und exnd, wie schon 
früher aiigegeßen, ^völlig «gesättigte Verbindungen, die j»it den 
ungesättigten Ölsäuren isomer sind. Ihre Zusammensetzung 
entspnKEl der allg^nSinen Formel: CnH2n-202. Auf die Zu- 
sammensetzung der techUjischen Naphthensäuren) wird im fol- 
genden bei der ^eäcfireibüng der verschiedSien Naphthensäuren 
ein^pjogen werden. \, 

IIL Vorkommen und Bildung. 




verwaijidte Prozesse entsenden sein jdürf teil, die glSchzeitig auch 
die Bildung der letzteren yerajal^ßten. Die bekannte Engler- 
Höfersche Theorie der Entst^Kmig^ des Erdöls durch Druck- 
destillation un,d Polymerisationsprozesse aus den tienscfi^J'ett- 
resten von höherep, aber auch von nie^leren Organismen ffilt heute^ 
"^s die zutrrflSfdste Erklärung iEü^sie ^d begjfinäet auch d^rgb^ 
abweiohende Biloungsv^fgahge deiT tiefgreifäiden UntCTscßed 
zwische^n den vorwiegend i ------ 

stenendeJi, benzin- und leuc 




kanischen und den im Gegensatz dazu hauptsächlich Naphthene 
enthaltenden schmierölreichen russischen Erdölen. In den ameri- 
kanischen Erdölen, die allgemein sehr arm an Polymethylen- 
verbindungen sind, fehlen auch die Naphthensäuren fast voll- 
ständig; sie finden sich dagegen reichlich in dem russischen, 
dem kaukasischen Erdöl und treten auch in den einen Übergang 
zu dem amerikanischen bildenden, galizischen und rumänischen, 
sowie in deutschen Erdölen auf. / ^ C n 

Auf Grund der Engler-Höferschen TheoriQ hat man die Ansicht J 
ausgesproclien, daß die Naphthensäuren mit djen in den. tierischen . ^ 
Fetten vomandeneix ölsäur;en g^^fösch zusammenhkiigen dü3- j 

ten. Br. Bruhn^) hält es ftßf^ einfeuchtend, daß eine so lange 
Kette wie die der Ölsäure £nit einer Doppelbindung in der IVütte 
des Moleküls nyjht altzufeständig sei, und daß durch mancherlei ^ 
geologische Einflüsse — Zeit, Druck, Wärme u. a. — eine Um- 

1) Chem..Ztg. 1898, S. 900. 
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Vorkommen und Bildung. 



.^ 



lagerung ohne oxydative Einflüsse einfach durch Sprengung der 
Doppelbindung unter Ringschlüß' eintreten könnte. Dabei hat, 
wie^^b^^nnt, der Fünf ring die meisten Chancen zu entfst^n. 
Entweder geht das ölsäuremolekül hierbei ganz auseinander,; 
und die beiden an der ehemaligen Doppelbindung g^r^nnten 
Kohlenstoff atome schließen jedes einen Ring mit dem fünften 
Kohlenstoffatom, indem diese je ein Wasserstoffatom an erstere 
abgeben. Unter schon vorher erfolgter Kohlensäureabspaltung 
entstehen, so aus der Ölsäure ^, 



CH3(CH2)7CH = CHCCHg), • COOH -> 
CI13 • CH2 • CI12 * CH2 • CH — CH2 — CH2 — CH2 ar* 



CH« 



Nononaphten 



und 



CH2 — CI12 — CH2 — Cxi 2 — ■ CH • CH2 • CH2 • CH3 



«- i 






Oktonaphten. ;^ 

Oder Ringbildung finäet nur eininUl statt, sei es, daß sie nach 
der einen oder anderen Sejte mit dem fünften Kohlenstoffatom 
veräniäßl^ wird. Es entsfAide ein Fettkörper mit einem Fünf- 
ring. Bei der großen Zahl der verschiedenen " Ölsäuren ist eine 
große Anzahl von Homologie-MöglicKkeiten gegeben. ^7 ^. 

Zur Erldärung der Entstehung der Naphthensäuren genügt 
dann die einfache Annähme^ daß zuweilen die Carboxjigrüppe 




säuren kommt es möglicherweise lioch zu einer zweiten Fünfring- 
schließung, indem ein Sauerstoffatom die Bindung mit einem 
Kohlenstoffatom vermittelt. Es käme dann zur Bildung eines 
Pentamethylenrjngs und^^eines hydrierten Furanrings, so daß 
eine Verbindung ö ^ "" 



twa der Formel 



CH3 . (CHj)^ • CH - CH — CH 



I 

\ / 








\ / 
CH-OH 



entstände. Das Carboxyl verlöre dadurch gewisse Eigenschaften, 
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Abscheidung der Naphtliensäureu aus den Abfallaugen. 7 

da es in einen Laktoalkohol überginge. Auch Aschan hat später 
eine ähmiclie Anschauung über die Bildung der Naphthensäuren 
aus den Resten ungesättigter Säuren angenommen. Auf diese 
Konstitutionsfragen wird noch weiter unten zurückzukommen 
sein. 

Eine künstliche Bildung von Naphthensäuren ist bisher nicht 
bekannt^). Man hat zwar in verscliieiäenen Fällen, durch Ein-^ 1^*^' 
Wirkung von Luft in der Wärme bei Gegenwart von Alkali, die 
Entstehung von Säuren im Erdöl oder in verscme3enen Frak- 
tionen desselben beobachtet, besonders in S^mier^gi; j4odi 
kommen dabei woni sekundäre Reaktionen gSnz anSerSr .^fin 
Frage als die, die zur Bildung der eigenÖiSien NaphthencarJbon- 
säuren funrE^n^ Die hier beobacliteten ErscnSnu^ bei denen 
es sich zum Teü um Verändeningen von schon^ vorhandenen ^ 
Naphthensäuren handeln kanii) sind fjst Aoeh im^klärt)^ viel- ^ . 
fach hCTTScht hier sogar^^^eine deutlich^ VerwifTung der Be- '" ^''^'' 
griffe. Dies gut bescäiders ^für die Polynaphtbencarbonsäuren, 
sowie für aoL^ .Säuren, die unter dem EiiQluß der Raffinations- 
säure entstehen. Auch darüber wird weiie? unten noch einiges 
zu sagen sein. 

IV. Charakterisierung und Trennung. 

A. Gewinnung der Naphthensäuren. u-^:'^ 

1. Abscheidung der Naphthensäuren aus den AbfaÜaugen. 

, a) Die rohen Naphthensäiu'en werden durch Ansäuern der 
"feei der j^ Raffination der Erdöldestillate, u/sbesondere) der 
LeucEtöl- und der Schmierölfraktionen, erhuJxenen Abfallaugen 
gewöÄneii.' .(.•»• 

^ Bei der Raffination des Erdöls werden* beSanntUch die ver- . ^ 
schiedenen Destillate in der Regel zuerst mit euugito Prozenten 

^) Im Berichte des Kriegsausschusses für pflanzliche und tierische Fette 
für das Jahr 1917 — S. 225 — werden Versuche erwähnt, auf synthetischem 
Wege zu naphthensäureähnlichen Produkten zu gelangen, doch ist darüber 
Näheres später nicht mehr mitgeteilt worden. 
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konzentrierter Schwefelsäure benandelt (vgl. S. 79) und / ^r^^ 
nach dem Ahirmnen des dabei , entstandenen Säureteer^ 
der durch die EinwirKung der Säure auf die leiclit veränÖeir^'^ 
liehen, zum Teil vemaxzeMen, zum Teil aber auch einer 
Sulfonierunff anheimfallenden ungesättigten Bestandteile J^gr 
Destillate ^bildet wTrd, ,mit einer wässerigen Lauge kräftig/ 
durchgearbeitet. Es sollen dadurch nich't Jiur /die Reste der 
jR^f f^^l^ons8äiu;e neutralisiei^ som aucii die in dea^ Roh*y 
"^ deistillaten vorhiiäSenen KcMPper saurer Natur ajisgezogen 
werden. In beiden Fällen bedient man sich entweder me- ^ 
chamscher Vorrichtungen oder der Preßluft zur Erreichung 
einer reäit^ innigen Ihirchmischlui^^ großen ölmengen Wit den 
verh§,itn^smäßig g^riiigen Mengen der zur Raffination ange- 
wandten Chemikalien. 

Der Raffinationsprozeß mit Schwefelsäure ist nicht ohne Ein- 
l'^ iluß auf die Zusammensetzung der Rohnaphthensäuren, die bei 
der nachfolgenden Laugenbehandlung aus dem ölgemisch aus- 
gezogen werden. Außer den durch Polymerisation der ungesät- 
tigten Verbindungen entstehenden hgrzariigen, als Teer (Säureharz) 
ausgeschiedenen Verbindungen entstehen aus ihnen auch Sulfo- 
säuren, saure Schwefelsäureester und komplizierte Säuren, die . 
durch Kondensations Vorgänge ^ gebildet werben. ^^Di^e Verhält^' 
ijisse si^d ai^ch heute noch nicht genügend geklärt. Sehr '. 
häufig schenkt, man ihnen auch nicht him^icnenäe Beachtung,'^- 



obzwar sieJür das Verständhis der Voreänee und di^^ach- >^j.' 
kundige Ausführung der Raffination eine solche zweifellos in 
hohem Gradg verdierjen. ^ ^ . '" ' / c / ^ ^ ^t 

Man hat jedoch schöii vor ^längerer Zeit imd wiederholt m den 
letzten Jahren darauf aufmerksahi gema,cht, daß es zur Ge- 
winnung reinerer Naphthensäuren vorjieilh^ft sein könnte, die 
Erdöldestillate zuerst ;nit,Latige auszuziehen, bevor man sie der 
Säureraffination unterwirft^ (Näheres ^ehe S. 93.) , , .LJ^^ 

Die rohen Naphthensäuren scheiden sich beim Ansäuern 
der AbfaDaugen als dunkles öly^,^^n charakteristischem, 
widerlichem Geruch auf der Oberfläche der Lg^ugen ab und 
stellen ein Gemenge dar, in welchem sich nejfen dem Säure- 
gemisch noch reichhch verschiedene indifferente Erdölbe- 
standteile, hauptsächlich Petroleumkohlenwasserstoffe, be- 
finden, die in der Lösung der naphthensäuren Salze in er- 



Digitized by 



Google 



Abscheidung der Naphthensäuren aus den Abfallaugen. 9 

heblichem Betrage löslich sind und beim Ansäuern mit den 
in iremei^ gesetzten wasserunlosliclien ' Naphthensäuren abge- 
^^^nieden werden. 

Die Zusammensetzung der so abgeschiedenen rohen Naphthen- 
säuren seh wank1| daher sehr erheblich, je nach.c^m UrsOTung des .^ 
verarbeiteten Rohöls, und ist natürlich wesehtli9h ver^cÄnedeix,' 
je nach dem Destillat, das der Raffination unter^vprfeix wurde. 
Auchhat die**lGrtpwie die Raffination ausgöführt wurde, einen 
erhe Wichen Einfluß auf die Beschaffenheit der, gewonnenen .,/ 

Naphthensäuren. Dieser Einfluß macht sich allerdings haupt- ^i ,^z...-Q^ 
sächlich infolge ve^cEiedMartiger Nebenreaktionen anderer 
Erdölbestandteile geltend, die durch die Raffinationsvorgänge 
ausgelöst werden, köpnen. ^ 

Die Abscheidimg der Naphthensäuren aus den Abfallaugen 
kann auch direkt in Form der Natronseifen erfolgen. (Näheres 
siehe S. 83.) ..v 

Nach Pyhälä^) wirkt die Raffinationssäure nach folgender 
Gleichung unter Bildung von Sulfosäuren ein; 

R . COOK + HO . SO« • OH = R . SOg • OH 

I + HgO . 

COOK 

Behandelt man nun die raffinierten Destillate mit schwacher 

R.SOa-ONa; 
NaOH, so entstehen Natronsalze der Sulfosäuren : | 

COOK 
bei Behandlung d^r Destillate mit starker NaOH entstehen da- 
gegen wahVscheinlicti Natriumsalze der , Oxysäuren nach der 
Gleichimg : 

R.SO.-OH R.OH 

I +3NaOH=| +Na2S03+2H20. 

COOH COONa 

Dagegen entfernt man durch Vorlaugen die Naphthencarbon- 
säuren als Seifen nach der Formel: 

R . COOH + NaOH = R . COONa + H^O . 



1) Petroleum_3, 313. 
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JO Gewinnung der Naphthensäuren. , 

^^jU^^jfUA^ l ... • . ^^ ^^;^ 

Nach Versuchen von Gurwitsch^) triff^es jedoch — wenig- 
steng_für die Naphthensäuren der Kerosinfraktionen — nichts, 
daß die aus den mit Schwefelsäure raffinierten Destillaten aus-^*"" 
geschiedenen Naphthensäuren nicht mit oen in den RohdestillaJben 
vorhandenen Säuren identisch.- sondern ihre Sulf o- bzw. Oxy- , 
derivate seien. Das von ihm prnafiene Säuregemisch, das aus dem 
Kerosindestillat iMMäi vpraiigegq/ngener Behandlung mit konzen- 
trierter H2SO4 ausgetaugt und durfeh Auswaschen mit Wasser von 
den gebildeten Sjill^^säuren jy^jfreit >ji^de, erwjel sich mit dem 
aus dem eingesäuerten^ ^k)hdestillat direkt erhaltenen in allen 
Eigenschaften wesentlich übereinstimmend. Die Säurezahlen 
waren 287 bzw. 291 ; die spezifischen Gewichte 0,976 bzw. 0,977 ; 
die entsprechenden Salze dieser und jener Säure waren nicht 
voneinander zu unterscheiden. Die Naphthensäuren der höheren 
Erdölfraktionen scheinen jedoch auch ihm der sulfonierenden 
Einwirkung der konzentrierten Schwefelsäure leichter zu unter- 
liegen. 

Vor dem Kriege sind von den großen Bakuer Naphtharaffine- 
rien Naphthensäuren von großer Reinheit in den Handel ge- 
bracht worden*). Man hat also in der Großtechnik einen geeig- 
neten Weg zu der schwierigen Beseitigung des sehr lästigen Ge- 
ruchs jedenfalls schon gefunden. Ob dabei von dem oben be- 
sprochenen Mittel Gebrauch gemacht wurde, entzieht sich der 
Kenntnisnahme. . , . /* ' 

Wahrscheinlidh entsteht ein Teil der Verbindungen, die Träger 
des widerlichen charakteristischen Geruches sind, den 
die roh^ un^ auch die meisten tecjinisch gereinigten Naphthen- 
säuren zeigen;^ ^rst durch die Einwt^upg dep gqji^vefelsäure auf 
' .irgendwelche noch upbekanntp Erdölbestandteiie. Zum Teil kann 
" es sich aucl} um solche Bestandteile des Erdöls handehij.die schon 
von ' vornherein voAanden sind und bei der Abscheidung der 
Naphthensäuren sich von ihnen durch Destillation allein nicht 



*) Wissenschaftliche Grundlagen der Erdölbearbeitung. 1913, S. 57. 

2) Solche Produkte sind unter dem Namen Acidol, Bakus in für 
Säureprodukte und unter der Bezeichnung Myloin für Naphthenseifen 
m den Handel gekommen. — Drei Handeknaphthensäuren der Firma 
Gebr. Nobel in Baku gaben keine Reaktion mit Eisen- und Kupfersalzen, 
waren also seifenfrei, ebenso verhielt sich eine Handelsnaphthensäure der 
Firma Feigl & Co. 
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Abscheidung der Naphthensäuren aus den Abfallaugen. H 

trennen lassen. Mit Ausnahme der Hexa- und Heptanaphthen- 
carbonsäure CgHig • COgH und C^H^g • COjH ifesitzen die Naph- 
thensäuren im engeren chemischen Sinne selbst keinen eigent- 
lich üblen Geruch. (Über Geruchlosmachen der Naphthensäiu'en 
siehe weiter unten und S. 86, 88.) 

Demgegenüber wird von P. M. Schmitz^) mitgeteilt, daß die 
Angabe, der Geruch nehme mit steigendem Molekulargewicht ab,^^^^ 
nur zum Teil richtig ist. Er kommt auf Grund ausführlicher 
Untersuchungen, die er mit reinen Naphthensäurensowohl aus 
leichten u^d / schweren Solarölen, als auch aus Spindel- imd 
MascBinenölen anstellte, zu dem. Sciilußj^aß die Gegenwart von ^ 
Mineralölen 'seHr dazu beiträgt, den . c^aiakteiistischgn, üblen 
Geruch, der diesen Körpern anüM^t, stark zu vermindern. Nach 
ein^r späteren Aneabe von ihm^) konnte sogar weder die Be- 
nandlung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel als Kat^Jv- 
sator. noch eine solche nii^t Sauerstoff (Ozon) zu einigermaßen 
befriedigenden Ergeoiiissen in der Gerucmosmachung der Naph- 
thensäuren führ^.^'! '^ ^ 

b) Die neutralen Beitfi^engühgenjunc^ ihre Abtren- 
nung. Die den Naphthensäuren beigeniiscnten indifferenten 
Erdölbestandteile, die bei dem Laugenprozeß von der Lauge bzw. 
dem gebildeten naphthensäuren Alkali gelöst oder auch nur 
^mulgiert worden waren, lassen sich zu eigem ^gro^n l^il durch 
i. ^- ' wiederauflösen der Eohsäure in der hinreicnenden Menge Natron- 
lauge von 2—4% entfernen. Bei längerem Stehen der Seifen- 
lösung sammeln sie sichan der Oberfläche an und können nach 
Klärung der beiden Schiciiten einfach abgehoben werden. Ein 
Rest ist aber auch jetzt noch in der wässerigen Alkalilösung der 
Naphthensäure gelöst geblieben und scheidet sich beim erneuten 
Ansäuern der Lösung wieder zusammen mit den Naphthen- 
säuren ab. — V]. * ^, . 

Bei den A]bfallaugen der Schmierölfraktionen machet. ^^^ 
diese Trennung der indifferenten Bestandteil^ größere Schwierig- 
keiten als bei denen der Lettchtöldestillate, da bei ersteren die 
mit der Naphthenseifenlösung gebildeten Emulsionen sehr be- 
ständig sind. Die Natronseifen der aus den Schmierölfraktionen 

1) Les matieres grasses 1912, S. 1875; Seifensieder-Ztg. 1913, S. 610. 

2) Chem.-Ztg., Report. 1915,^8. 178. 
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12 Gewinnung der Naphthensäuren. 

ausgezogenen Naphthensäuren sind femer in Wasser viel weniger 
leicht löslich wie die^ausden Leuchtölfraktionen geWönnen^. — 
v^ ^^n der R^gel s^iellen dan^die Abfallaugen der Mineralöliabrikation 
trübe, I aühnelSmulsionen dar/ aus denen sich beim Stehen ein 
Teil, der Seifen flocken- und breiirtig abscheidet^). Die diu'ch 
Absetzemassen oder Aussalzeii erhaltenen Seifen schließen fasl 
immer Ipeaeutende IV^engen Mineralöl ein. -<^ '^'' 

So ergab z. B. die gut abgestandene und vom abgesetzten 
Mineralöl befreite wässerige Raffinationslauge eines Texas - 
maschinenöls, das wegen' deines hohen spezifischen Gewichts 
schwer zu raffinieren ist, durjh^ ^ussalzen imd Verseifen ein 
Säureöl von nur 15% ve^illSejrn (nach Spitz und Honig 
bestimmt) und 85% unverpimpFtem öl*). 

Es , isft jedoch zu beaciiten, daß , die durch DestiDation 
gereiriigten Naphthensäuren, \ besonders wenn die Destillation 
mit Wasserdampf — seines gewönnlicher pde^ . überhitzter ^ 
Wassprdampy,-p^ geschie)^t, y?oaurch ^ie hochsiedende j} oder 
kaum flüchtigen BestgJidteile entfernt wetden, leicht^ lös- 
liche Natronseifen liefern, Sie n\rt sehr schwer aussalzbar., -i 
sind3). ^^'' 

2. Reinigung der Rohsäuren durch Destillation. 

Aus den du^cji Umlösen mit Lauge und Wiederaufefällen mit 
Säure ^ voijgerejnigten Rohnaphthensäuren, flie nach dem fr^ijher,^ 
Gesagten aber noch in wechselnden Mengen ^6md^" Bestandteile 
enthalten können, lassen sich die einzelnen sauren Bestandteile, 
welche das Säuregemisch biläen, nur mit Schwierigkeit rein iso- 
heren. Beim Erhitzen auf 200—250° crleideij solche Rohsäuren 
unter Abspaltung von Rghlenöäure und Wasser teilweise Zer- 
setzung, unter Bildung von Kohlenwasserstoffen oder auch 
anderer indifferenter Verbindungen*). 

^s handelt sich dabei ^ aber hauptsächlich um sekundäre 
Vorgänge, von denen weiter unten noch gesprochen wird; denn 



1) Wischin, Die Naphthene (1901), S. 28. 

2) Pyhälä, Chein. Rev. d. Fett- u. Harzindustrie »I, 128 (1914). 
8) Vgl. J. Davidsohn, Seifensieder-Ztg. 36, 1552 u. S. 45. 

*) Aschan, Alicyclische Verbindungen (1905), S. 508. 
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• X 

wurden die Naphthensäuren erst einmal durch Esterifizierung 
und Versefimig der destillierten ^^gj, gereinigt, so destillieren 
sie fast ohne Zersetzung^ auch wenn ihr Siedepunkt 300° 
übersteigt, c y t v ^ ^ ' • 

Bei der Destillation der Naphthensäuren, wie sie heute 
in^ Handet gewöKhlich vor^inji^en, *ertiält man Tneist eii}ei^,^ 
erheBGc'&en, nicht mehr destillierbaren oder nu? schwer flücKtigen 
Rückstand, der zu eipiem weicheren oder l^ärteren Pech erstarrt. 
Natürlich verhaifen sich in diesey Beziehung verschiedene Roh- 
naphthensäuren verschiedenartig /"^ So sie3ete z. B. das Gemisch 
der rohen Naphthensäuren, das aus den schweren Fraktioneni 
eines Kerosin- und Solaröls aDgeschieden worden warvunzersetzt 
über, wobei der Siedepunkt bis 360° stiegt). Es spmfrbei der 
DjestiUation der Rohnaplithensäuren ihr Ursprung und ihre Ge-" 
^nnungsweise oKne Zweife) eine^.jyesiMrtliche^ Rolle. Man muß,^ ^ ,;, 
hauptsächlich auf den Urit^srschied äcKten, oKes sich um 



Naphthensäuren aus Le^Ujphtöl- a4®r Schmie^öl^egtil- 
laten handelt. TJaGrüber fehlt leider .bei den Handelswaren in 
der Kegel jede n^l;iere Angabe.' Meist werden auch beide 
Arten nich^^ geti-ennt gghjjtj^ worden sein. Für eine rationelle 
Verarbeitung und Ausnutzung der Naphth^säuren, die, h^ute 
immer mehr in dejntyordergrun4 des Inte're^es^ gerückt werben, 
ist diese Unterscheidung we^naer^ erheblichen Abweichimgen 
in den Eig^schaften der^verscli^edenen Säuregem^schCj^ die 
^ schon im vornergehenlden berührt wurde, von wesentlicher Be- 
deutung. 

Zur .Rektifikation von^ Benzin, Petroleuro, Naphtha und- 
ähnlichen .Sjbpffen qienen^e Apparate bestehen in der Haupt- 
sache aus der BWp jfliegenjple, ,oder st^ende Anordnung), der 
über der Blase benncmchen^GJgckenkolonne,- demJPephlegmgtor 
oder Kondensator, dem Kühler und der Ausl^ufvorrichtung 
(Abb. 1 u. 2). t:^ .„^ 

Die zur Verarbeitung kommenden Rohstoffe gelangen in die 
DestiUierblase und werden hier m^^xjhst durch in^ekte Be- ^'' 
heizung mittels in dßn Hasen befindlicher Dampiscmangen er- 
wärmt und zum Si^den^ gebracht. Die aufsteigenden Dämpfe 



1) A. P. Lidow, Chem. Zentralblatt 1905, II, 1610. 
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Gewinnung der Naphthensäuren. , ' 

erfahren in der. 
* über den Blasen 
angeordneten 
R^ktifikations- 
kolonne eine pf^-"" 
mals wiedemolte 
AuifkogH^ und v ^ 
dadurch Jbedingte^ 
V^stärkung und 
Reinigung, so daß 
zuletzt im Ober- 
teil der Kolo^ne 
das abzutreibende 
Gemisch in größ- 
ter Reinheit vor- 
handen ist, wäh- 

'Blase übngblei- 
bende Flüssigkeit 
fast ^ keinen Be- 
stand teil von die- 
sem Rektifika- 
tionsprodukt ent- 
hält. Besonders 
die in diesen Rek- 
tifikationskolon- \ 
nen vorgesehene 
Glockenanord- '^J 
nung gewährlei- ^ 
stet eine vollkom- 
mene Trennung 
der Flüssigkeits- 
^jge^sche bei 
gleichzeitig ge- 
ringstem Dampf - 
verbrauch. Die 
Kondensator 
Teil des Kon- 




^^^ 



Abb. 1. BektifikatiODBapparat, liegende Anordnung. 
(Bauart: Friedrich Heckmann, Berlin.) 



densates gelangt als RückJau^flüssigkeit wieder in die Kolonne 
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verblei - 



^-• 



und das 

bende Kondensat 
wird zur Tiefküh-'^'^ 
lung d£m Kühler 
zugef^fijrt. Nach 
^Verlassen^esKüh - 
lers kann das 

Rektifikations- 
prcMiukt in der 
vorgesehenen Aus- ^ 4^ ^ 
lauf Vorrichtung ^^ 
* ^leicht sowohl auf 
) ' ßrradigkeilf wie auf 
Temperatur ge- 
[^ ''messen werden. 
Sowohl im Kühler 
als auch im De- 
«i^'^pKIegmatpr wer- 
den die Kühl- und 
Kpndensations- 
wiTKUngen durch 
, KüMwasser her - 
vorgerufen, wop^j 
über die anjeii;d- 
ngten Ronrlei- 
^^ tungen, wie im- 
^Ü-^Albb.lu. 2 ersicht- 
lich, leicht Auf-*^ 
Schluß geben. 

In dem Destil- 
lationsrückstand 
der Rohnaphthen- 
säurien, findet sich 
häufig Alkali j das 
von gelösten^ ^'* 




Abb. 2. Kektiiikationsapparat, stehende Anordnung. 
(Bauart: Friedrich Heckmann, Berlin.) 

Geee — 



Naphthensdfen 
herrüh^i) . Auch mit der Ge'genwart von sulfonierten Verbindungen 
ist zu rechnen (siehe weiter unten), die zur Abspaltuii'g^viin freier 



1) Vgl. S. 67, 74. 
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16 Gewinnung der Naphthensäuren. ^\ 

Schwefelsäure beiiti Erhitzen führen können; beidea kann die 
UrsäcHe von Zersetzungen der beschriebenen Arf "Werden, die 
bei dejT Destillation der Rohnaphthensäuren, zmnal \mter2 
wöhnhchem] DrucK*, ^ auitttten. Zu einer weiteren Veruiirei-'^ 
niguim derNaphthensäuren führt noch der Umstand, daß beim 
Duri^ßifen^der Luft durch^erhitztes &döl bei Gegenwart 
von Alkali, '*aIso unter Bedingungen, wie si3 beim Laugen der 
raffinwten Erdöle zum Teilgegeben sind, eine Säurebildung 
^ aus ge\^s^' Beständteilen erfolg. /Auf diese Säurebildung ist 
"V^'^'u schon vpnyprschiedener S^jbeJiingeWesen worden. Es ist aber 
^ fraglich, ob ihr eine beachtenswerte BeoeGtung bei der normalen . 
Gewiimungs weise dej, Naphthßnsäuren zukommt. Die Verhält-^ 
nisse ufegei ^hiej^ wohr an^^ bei Versuchen, welche direkt 

auf die mödi^st reichliche Bildung solcher Säuren genchtet 
waren. Derartige Untersuchungen sind von Charitschkow 
ausgeführt imd^die enlslenemlen hochmolekularen sauren Ver- 
bindungen näher untersucht worden. Er hat sie ^ftls pPoly- 
naphthensäuren, beschrieben . Von ihnen ist noch weiter unten 
die Rede. Wahrscheinlich enthält das Erdöl von vornherein auch 
derartige hochmolekulare Verbindungen. 



3. Isolierung der einzelnen Naphthensäuren. 

a) Isolierung durch die Estermethode. Einen gangbaren 
und den ge wöjiiilich eingeschlagenen Weg zur Abscheidung der reinen 
Naphthensäuren aus dem Rohgemisch bildetihre Veresterung mit 
Alkohol, besser mit Methyla^^kohol, und sorgfältige Kg^tionierung^ 
der gebildeten Ester. Alfei^äings ist dazu ein sehr häqJHges Wieder- 
holen des Fraktionierens, ^rfOTderliiäi, bevor man zu genügend ein- 
hStlichen Fraktionen gelangt. — Aus den Estern lassen sich dann t^ 
die Säuren unschwer durch Yerseifu ng mit alkoholischer Lauge*^ . 
wieder zurückgewinnen und in gereinigter Form abscheider . Gewisse 
Verunreinigungen haften ihnen aber auch dann noch an, namentlich^ 
sind die letzten Reste von indifferenten ölen schwer zu entfernen. 
(Vgl. S. 21 : Un verseif bare Anteile dqEniedrigen Esterfraktionen.) 

Schon Eichler^), der zum ersten Male ölige Substanzen saurer 
Natur in einem Erdöl in der Naphtha von Surachan im Kau- 

^) Eichler, Bull, Soc. Nat. Moscou 46, 274; nach Aschan, Alicyclische 
Verbindungen (1905), S. 101. 
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Isolierung der einzelnen Naphthensäuren. 17 

kasus entdeckte, hat die Darstellung der Äthylester zusammen 
mit der Darstellung von Magnesiumsalzen zu ihrer Trennung be-^V^-'y^ 
nutzt und kam dabei zu nicht weniger als 12 verschiedenen 
Säuren. Die von ihm aufgestellte Formulierung CnHanOg für 
diese hat sich aber als falsch erwiesen. — Hell und Medinger^) 
erhielten aus rumänischem Erdöl, ebenfalls durch Fraktionierung 
der Äthylester, einen einheitlichen Äthylester vom Siedepunkt 
236—240°, welcher der Zusammensetzung CuHi^Og • CgHg ent- 
sprach; durch Verseif ung wurde aus ihm eine zwischen 258—261 ° 
siedende Säiu-e gewonnen, für welche die Zusammensetzung 
CjiHgoOa festgestellt werden konnte. t^ u^^*^ ^'*' ' 

Die Säure er\^es sich nach ihrem Verhalten gegen Brom als 
gesätt^gtj^^otzdiem sie 2 Atome Wasserstoff weniger als die ent- 
spreciifeSde l^ettsäji^ entßielt. Da bei der Oxydation mit Chrom- 
säure oder verdünnter Salpetersäure Essigsäure entstand, neben 
einer öligen Säure der wahrscheinlich^ Zusammensetzung 
C^H^gOg ^) glaubten die Autoren, der aufgefundenen, von ihnen 
Petrolsäure genahnten Verbindung die Formel 

I I 

CO CH . 

^-u I oder I /O 

d/-^ CH-OH C(OHK 

I I 

CHg .CH3 

erteilen zu sollen. Diese . Schlußfolgerungen sind aber durch 
spätere Untersuchungen hinfällig geworden. 

Vor allem waren es die klassischen Untersuchungen von Mar- 
kownikow und Oglobin^) über die gesättigten Kohlenwasser- 
stoffe der russischen Naphtha und die neben ihnen darin vor-^'^ ' 
kommendeiji gesättigten Säuren, die, wie schon im historischen 
Teil erwähnt, die wesentlichen^, (^rundlagen für unsere heutige 
Kenntnis auch der letzteren geschaflen haben. ^ Von Mar kow- 
nikow und Oglobin rührt auch die BezeiiTbnung dieser Säuren 
mit dem Namen Naphthensäuren her. Durch ihre Arbeiten 

- J) Hell u. Medinger, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 1, 1216 (1874); 10, 
455 (1877). 

^) Vgl. dazu die Oxydationsvei suche Aschana S. 36 ff . 
^) Markownikow u. Oglobin, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 15, 345 
(1883); Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 16, 1878 (1883). 

Budowsk i, Naphthensäuren. 2 
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18 Gewinnung der Naphthensäuren. 

und diejenigen von Aschan^) und einigen anderen Forschern 
ist eine ganze Reihe von Naphthensäuren der allgemeinen 
Formel 0^112 n- 2^2» beginnend mit der Heptanaphthensäure 
CyH^gOg, bekannt geworden, die sich in den, aijs den Erdöl- 
destillaten verschiedener Provenienz ^ gewonnenen Naphthen- 
säuregemischen vorfinden. Es diente dabei in der Regel die 
Methode der Veresterung mit Methylalkohol und der Frak- 
tionierimg der gewonnenen Methylester zu ihrer Isolierung, 
b) Beispiel der Isolierung einer einheitliciien Säure. 
Die Gewinnung der Rohnaphthensäuren und ihre Ver- ^ 
arbeitung sei am folgenden Beispiel beschrieben ^L .Eine Partie 
der bei der Reinigung der Naphtha mit Atznatron entstehenden 
dickHüssigbn Residuen, die s^c^l in den Fabriken äu .j^aku in 
enormen Quantitäten anhäuften, war mit Wasser f ersetzt und 
dann durch 48 Stunden auf 90— 100 "^ erhitzt worden, bis sich die 
mechanisch beigemengten Kohlemviss'^^sföne abgescfiieden hat- 
ten und eine klare Seifenlösung entstanden war. Aus dieser wur- 
den nach Trennung der beiden Scinchten die Säuren mit ver- 
dünnter Schwefelsäure abgeschieden, abgehoben und durch län- 
geres Erwärmen bei 100° geklärt. Die nach dieser Vorbereitung , ^ 
zur Wmerverarbeitung gelangende Rohsäure entfiidt in^ringer^ 
Menge Natronsalze, außerdem Wassef und nicht ijnbeträchtliche 
Mengen Kohlenwasserstoffe. Sie stellte eine licKtgelb'e, ^ nach 
Petroleum und Fettsäure riechende Flüssigkeit von spez. 
Gew. 0,9891 bei 18° dar und verbrauchte 14,8 g Natronhydrat 
zur Sättigung von 100 g der rohen Säure. Eine Mischung von 
25 Volumen derselben mit 20 Volumteilen Natronlauge von 
24° Be (150 g Natronhydrat und 650 cqm^Wasser) gaben eine , 
weiehe, gut schaumende Schmierseife, welche vorzüglich 

^ wusch, .aber der Wäsche einen sehr unangenehmen, lang 
anhaftenden Geruch verlieh. Eingehende''^ später angestellte* 
Versuche, die übelrieclienden Substanzen durch Behandeln mit 
verschiedenen Oxydationsmitteln zu entfernen, sind erfolglos 

^ geblieben^). • rV';^* ' 

1) Aschan, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. A3, 867 (1890); 24, 2718 (1891); 
Ä5, 886, 3661 (1892). 

2) Aschan, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 83, 867 (1890). 

8) Vgl. Aschan, Chemie der älicyclischen Verbindungen (1905), 
S. 507. 
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Isolierung der einzelnen Naphthensäuren. 19 

Beim Destillieren unter gewöhnlichem Druck gingen erst Wasser 
und Kohlenwasserstoffe über, gegen 200° begann die Säure selbst 
zu kochen, zersetzte sich aber teilweise. Bis 300° ging nur etwa 
ein Drittel über, der größte Teil siedete also oberhalb dieser 
Temperatur. Von dieser RohsäJjje wurden zehnmal jer 
10 kg aus einer größeren Kußfer blase mit aufgesetzter, 30 cm 
langer, zweikugeliger Fraktionierröhre ohne weitere Vorbehand- 
lung jedesmal bis 270° destilliert, wobei ca. 800 g Destillat ^ 
erhalten wurden. Die vereimgten Destillate gingen durch ScKüt- 
teln mit einer öproz. Natronlauge zu oreiVierteln in Lösung. 
Diese wurde mefirere Tage bis zur völligen Klärung und Abtren- 
nung der Petroleumschicht stehen gelassen und die Säuren aus 
der abgesonderten alkalischen Lösung mit verdünnter Sclr^fel- 
säure wieder in Freiheit gesetzt. Das abgeschiedene farbloseOl 
wurde durch längeres Erwärmen auf dem Wasser bad geklärt, 
während aus dßr^tpüben wässerigen Scmwit der Rest der Säure 
durch Ausäthem gewonnen und mit der Hauptmenge vereinigt^^^^,^^ 
wurde. Es wurden so aus 100 kg roher Säure ca. 6 kg der niedriger k . 

siedenden J^pdukte^ erhalten . Diese Rohsäure besaß emen schar- /^ ^ 
fen und zugleich einen an die niedrigeren Homologen der Fett- 
säurereme erinnernden Gesuch und nahm bei mehrtägigem 
Stehen an der Luft allinählich 'eine dunkle Farße an. Bemerkens-- ^ 

wert ist. daß das Naphthensäuregemisch aus Calciumchlorid 
Chlorwasserstoff austreibt, so daß letzteres schon bei längerem 
Steh^ bei Zimmertemperatur ^ine derartige Zersetzung erfährt 
und dabei' nicl^t zum Entwässern der S^ure benutzt werden kann. 
Demgegenüber liegen aber auch Angaben vor, nach welchen die e^ 

Naphthensäuren, wenigstens die mit etwas höherem Kohlenstoff- ^^^ 
gehalt, aus den wässerigen Lösungen ihrer Alkalisalze durch über- > / <' ' '^ ^ 
schüssige Kohlensäure abge^fiieoen werden^). 

Die Trennung der^^so^erhaltenen Rohnaphthensäuren in ein- 
zelne Individuen enolgb am besten durch die Überführung in die 
Methylester und sorgfältige Fraktionierung der letzteren. 

Die Veresterung der Naphthensäuren geht sehr leicht 
vonstatten. Man kann durch Erhitzen des Gemisches der Roh- 
säuren mit Methylalkohol nach fimteiten von gasförmigem Chlor- 
wasserstoff (etwa bis zu 3 GewicHtsprozent) die Veresterung aus- 

^) Markownikow u. Oglobin, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 16, 1878 
(1883). 
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20 Gewinnung der Naphthensäuren. 



fuhreh oder konzentrierte Schwefelsäure fgiTwenden^). Zur Ver- 
esterung des wie oben beschrieben erhaltiwien, von etwa 220 bis 
270° siedenden Säuregemisches wurde 1 Liter der Säure in 
1^/2 Liter reinem wasserfreien Methylalkohol aufgelöst und all- 
mählich mit ^/a Liter englischer Schwefelsäure unter Ungchütteln 
versetzt. Die Mischung erwärmte sich ^stjark und färbte sich 
dunke]. Nach Zusat^Tvon etwa der Hälftfe der Schwefelsäure 
entstai!(5" eine Trübung/ und alsbald scfifeä sicl;i der^Ester fast 
ci^^X^ ' vollständig als eine leicht bewegliche, ziemlich angenehm riechende 
Q Flüssigkeit ab. Nach Zusatz der Gesamtmenge ^ und erfc^ter 

Abkühlung war die Veresterung hfifiiidet; ein imchföriges Er- 
hitzen auf dem Wasserbade steigerte die Au^ßeute nicht mehr. 
Nach Verdünnen mit 4 Volumteilen Wasser wurde die^ obenauf 
schwimmende Esterschicht ab^noben, mit Lauge .feratSgl um- 
^ geschüttelt, ohne daß mlpldiche Mengen saurer Korper von dieser 
^ au^genoinnien wurden. Es wurde dabei eine ,Au$Deule ,von 
etwas mehr als dem Gewicht der angewandten Säure 
'^' erzielt. Bei der erstsn Fraktionierung ging der Ester zwischen 
180—240° über; durch wiederholtes Fraktionieren an einem 
30 cm langen Linnemannschen Dephlegmator mit zwei großep 
Kugeln, die mit Platindrahtüetzen und Glasperlen versehen waren, 
und Auffangen der Destillate zuerst zwischen je 10°, später 
z\;vischen je 5°, wurden immer niedriger siedende Anteile erhalten. 
Nach 15 maligem Fraktionieren fingen die erstep, nur kleinen 
Portionen bei 130 ° zu sieden an. Die Hauptfraktionen hatten sich bei 
160- 165 °, 185- 190 °, 205 bis 210 ° und 22$ bis 230 ° angesammelt. 
Die Fraktion 160—165° nebsi liVnliegenderi »Destillationsanteilen 
hat, für sich weiter bearbeitet, nach weiterer 15 maliger Wieder- 
holung der Fraktionierung einen konstant siedenden Hauptanteil 
vomSieiepunkt 165— 167,5° (Quecksilber i.D.), während die Neben- 
fraktionen sich auf einige Gramme vermindert hatten. Die Haupt- 
fraktion, 105 g, entsprach der Zusammensetzung CßHu • COOGH3, 
also einem Hexanaphthencarbonsäuremethylester. 

Allerdings waren die Analysenzahlen nicht sehr schaif , nämlich 

Gefunden Berechnet 
I. II. 

C 66,53 67,21 67,61 

H . . . . 10.13 9,99 9,85 

1) O. Aschan, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. A3, 869 (1890). 
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Isolierung der einzelnen Naphthensäuren. 21 

Es zeigten sich nämlich die Ester ebenso wie auch die freien 
Säuren als äußerst schwer verbrfeiinlich^). Durch AnweiVaSAg'sehr » ,* ^ 
langer, von Anfang an mit Säuerfetoff gefüllter Verbrennungs- . ^ ^^ 
röhren bekommt man stimmende Zahlen. 

Der reine Ester ist ein lichtbrec^endes farbloses öl vom spez. 
Gew. 0,90547 beil8,4 718,4°. Er bfesikt'ejpen angenehmen frucht- ^^ ^ . 
ähnlichen Geruch, der jeäxxjfi '^schlIeBIich^ ekelerregend li^irktl'y.. ' 
Von alkoholischer Kali- oder Natronlauge wurde die Esterfraktion 
leicht verseift. Die aus dem Ester durch Verseif ung gewonnene 
Säure siedete bei 215—217° (Quecksilber i. D.I. . Dip Auslji^te be- 
trug 70 g. Da sie durch .Verarbeitung, von ursjH-unglich 100 kg Ge- 
samtrohs^ure ge'jpi^onnen worden waren, sind nur verhältnismäßigst 
sehr geniigeStengen dieser Säure in den rohen Petrolsäuren vor- 
handen. Die Veresterung der Naphthensäuren 'getmgt auch mit 
Dimethylsulfat. In allen ^^ällen sind die erhaltenen Ester iden- . 
tisch. Als vorteilhaft hat siöh das Arbeiten in Petrolätherlösung' ' " '^ 
erwiesen 2). 4f^- - . -^^ / -.^- ^ - 

Es scheidet sich dabei das bei der Reaktion gebildete Wasser 
aus der Lösung ab und die Ausbeute steigt bis 97%. Die bei der 
Praktionierung der Ester abgeschiedenen Anteile. dLe i^nter 150° 
sieden, wurden als unverseifbar festgestellt^), ^ ' ^\^ 

An diesem einen Beispiel sollte ausiuhnicher gezeigt werden, 
wie umständlich es ist, und wie vieler) sorgfältiger Fraktionierungen 
es be3arf, um eine Trennung der einzelnen Bestandteile aus dem < -^ 

Gemisch der Rohsäuren m behiemgend«^ 'Weise herbeizuführen. C-^ l' 
Je nach dem Gfra/de der Sorgfalt, aber auch je nach dem 
Ursprung des verarbeiteten Ausgangsmaterials schwane ji-^'i - 
ken die über die Rohnaphthensäuren, die aus ihnen isolierten 
Einzelbestandteile und deren Derivate eemachten Angaben. 

Zur Reinigung der Naphthensäuren zwefcks nachfolgender Iso- 
lierung einzelner Bestandteile für die wissengeKaftliqhe Unter- 
suchung wird das Verfahren von Ardan*) empfohlen. Die schon^^'''^ 
^^'^fiugend weit von den neutralen Bestandteilen nach der schon 

1) Vgl. Krämer u. Böttcher, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. ÄO, 599 
(1887). 

*) V. Kozicki u. v. Pilat, Petroleum 11, 310; Chem. Zentralblatt 
1916, I, 1145. 

* ) V. Kozicki u. v. Pilat, 1. c. 

?) A. Ardan, Über Naphthene und Naphthensäuren (Diss. Karlsruhe 
IW), S. 56; V. Kozicki u. v. Pilat, 1. c. 
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22 Gewinnung der Naphthensäuren. 

besprochen^ Methode durch Auflösen in verdünnter Lauge und 
Abscheiä'emassen befreiten Rohsäuren werden in öOprßz. Alkohol 



gelöst unter Zugabe der zur Neutralisation erforoeriichen Menge 
30proz. Kalilauge und darauf so oft mit meffig siedendem Petrol- 
<äther ausgesclmttslt, bis dieser sich nicht mehr färbt und auch 
nichts mehr aumimmt. Hierauf verjagt man den Alkohol durch 
Destillation im Vakuum und scheidet die von den neutralen 
Produkten befreiten Säuren mit verdünnter Schwefelsäure ab. 



4. Die einzelnen isolierten Naphthensäuren und ihre Derivate. 

Zusammenstellung einiger bekannter Naphtensäuren^). 

(vgl. hierzu die Tabellen der von v. Kozicki und v. Pilat isolierten 
Naphthensäuren S. 27 und der von Frangopol dargestellten Naphthen- 
säuren S. 34.) 













Methylester 




Spez. 
Gewicht 

s 


MoL- 


Säure- 


Siede- 






Gew. 


zahl 


punkt 


Spez. 
Gewicht 


Siedepunkt 


C.Hji-CO^H 


0,9712 
bei 0° 


128 


438 


215—217° 


0,9054 
bei 18,4° 


165,5—167,5° 


C, H„COjH 


0,9830 
bei 20° 


142 


394,3 


237—238° 


0,9357 
bei 18° 


189—190° 


C,H„.COsH 


0,9795 
bei 20° 


156 


359,6 


251—253° 


0,9352 
bei 18,4° 


211—213° 


C, H^-COjH 




170 


329,4 


255—260° 




220—225° 


^lO" 19 * CO2H 


0,982 
bei 0° 


184 


304,3 


267—269° 






C.H^.CO^H 


0,951 
bei 15° 


240 


233,3 


300—310° 




280—290° 


C|^9[l37 • CüjXl 




310 


180,96 310—320° 






(..'24x1^^ • CO2Ö 


0,9400 
bei 21/15° 


380 


147,6 


ca. 340° 







Hexanaphtheiicarbonsäure oder Heptanaphthensäure*). 

CgHu • COOH, farbloses, bei gewöhnlicher Temperatur etwas 
dickliches öl von lang anhaftendem, harzartigem und baldrian- 
säureähnlichem Geruch; spez. . Gew. 0,95025 bei 18,4°/18,4°; 

^) Pyhälä, Z. angew. Chemie Ä7, 407; Chem. Rev. d. Fett- u. Harz- 
industrie «1, 128. 

2) Aschan. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. »3, 871 (1890); JM, 2723 (1891). 
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Die einzelnen isolierten Naphthensäuren und ihre Derivate. 23 

siedet bei 215—217° (Quecksilber i.D.), erstarrt nicht bei 20 "^ 
und ist gegen Brom und alkalische Permanganatlösung beständig ; 
wird von Salpetersäure (spez. Gew. 1,3) langsam oxydiert. 

Das Kaliumsalz C^H^OaK ist sehr stark hygroskopisch und 
nimmt nach dem Trocknen im Exsiccator beim Erwärmen wieder 
weiche seifenähnliche Konsistenz an; sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol. 

Das Natriumsalz C7H11O2 Na ist zerfließlich, bei 100° fest, 
krystallinisch und pulverisierbar. 

Das Calciumsalz (0711^02)2 Ca, 4 HgO, in Alkohol leicht, in 
Wasser mäßig löslich, krystallisiert im Vakuum in langen Nadeln. 
Die kaltgesättigte wässerige Lösung scheidet beim Erhitzen 
öltropfen ab, die sich beim Erkalten wieder lÖ3en , beim Trocknen 
im Wasserbad werden sie fest und pulverig; das krystallwasser- 
haltige Salz gibt auch beim Liegen an der Luft sein Krystall- 
wasser vollständig ab. 

Das Bariumsalz, (C7Hii02)2 Ba, in Alkohol sehr leicht, in 
Wasser weniger löslich, bildet aus wässeriger Lösung große, glän- 
zende, wasserfreie Blätter, die beim Stehenlassen in der Mutter- 
lauge zu einem zähen Sirup zerfließen. 

Das Silbersalz, CyHnOg Ag, ist ein käsiger, etwas löslicher 
Niederschlag. 

Das Cadmiumsalz, (C7Hji02)2 Cd, perlmutterglänzende Blätt- 
chen, ist in kaltem Wasser schwer, in warmem leichter löslich. 

Der Methylester, CgHi^ • CO2CH3, lichtbrechendes, farb- 
loses, leicht flüssiges öl vom Siedepunkt 165,5—167,5° und spez. 
Gewicht D}^|4 0,90547, besitzt angenehmen, fruchtähnlichen, 
schließlich jedoch ekelerregenden Geruch. 

Das Chlorid, CgHii • COCl, siedet bei 167-169°, wird von 
Wasser nur sehr allmählich zersetzt. 

Das Amid, C6Hn»CONH2, bildet, aus Wasser krystallisiert, 
perlmutterglänzende Blättchen vom Schmelzpunkt 123,5°, ist in 
Wasser ziemlich leicht, in Alkohol und den übrigen Lösungs- 
mitteln sehr leicht löslich. 

Das Anilid bildet lange biegsame Nadeln vom Schmelzpunkt 
93-94° (?). 

Nach Markownikow^) ist die Heptanaphthensäure isomer 
mit einer 1 -Methyl-, 2- Cyclopentancar bonsäure, welche Colman 

1) Markownikow, Ann, d. Chem. u. Pharm. 307, 367 (1899). 
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24 Gewinnung der Naphthensäuren. 

und Perkin jr. synthetisch erhalten haben, und die mit ihr 
strukturidentisch ist, also stereomer wäre. 

Heptanaplithencarbonsäure oderOctonaphthensäure^). 

C7H13 • COOH ist aus der bei etwa 238 ° siedenden rohen Säure ^) 
und aus der Methylesterfraktion von 186,5— 189,5° 3) isoliert 
worden. Sie ist dickflüssig und siedet von 237—239 °;T>1 = 0,9982, 
D^J = 0,9830, D^ = 0,9855; sie wirkt auf CaCla allmählich 
unter Bildung von Chlorwasserstoff ein; ihre Ca- und Ba-Salze 
werden durch Kohlensäure nicht zersetzt, was nach Markow- 
nikow bei den höheren Homologen geschieht. 

Sie konnte mit Jodwasserstoff und Phosphor zu einem Octo- 
naphthen C7H13CH3 reduziert werden und gibt bei der ziemlich 
träge verlaufenden Oxydation mit Salpetersäure (spez. Gre- 
wicht 1,3) neben Essigsäure, COg und Spuren von Oxalsäure ein 
wahrscheinlich aus einer mehrbasischen Säure bestehendes Haupt- 
produkt. 

Methylester siedet (Hg im Dampf) bei 191-192°; D}^ = 0,9357. 

Kaliumsalz, C8H13O2K, bei 100° weiche, bei gewöhnlicher 

Temperatur feste, farblose Masse; nach längerem Verweilen im 

Exsiccator krystallinisch und pulverisierbar; sehr leicht löslich 

in Alkohol und Wasser. 

Natriumsalz, C8Hi302Na, feste, krystallinische Masse (ohne 
Krystallwasser), nicht hygroskopisch. 

Calciumsalz, (C8Hi302)2 Ca, zeigt ähnliche Eigenschaften wie 
das heptanaphthensaure Calcium. 

Bariumsalz, (C8Hi302)2 Ba, ähnelt in seinen Eigenschaften 
dem Bariumsalz der Heptanaphthensaure und ist leicht löslich 
in Alkohol. 

Silbersalz, C8Hi302Ag, käsiger Niederschlag, löslich in etwas 
kochendem Wasser und in Alkohol. 

Chlorid, CgHigOg • Cl, schwere, licht brechende, mit der Zeit 
dunkel werdende Flüssigkeit vom Kp. 193—195° (unkorr.); wird 
von Wasser nur äußerst langsam zersetzt. 

Amid, C8Hi302*NH2, Platten oder Nadeln vom Schmelz- 
punkt 133°; siedet bei ca. 250°, wobei ein Teil in das Hepta- 

1) Aschan, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. A4, 2723 (1891). 

2) Markownikow, Jouin. d. luss. phys.-chem. Ges. 1887 [2], 156. 
8) Aschan, Ber. d. iHsch, Chem, Ges. »3, 871 (1890). 



Digitized by 



Google 



Die einzelnen isolierten Naphthensäuren und ihre Derivate. 25 

naphthenonitril, C7H13CN, übergeht; sublimiert schon unter 100° 
und ist etwas flüchtig mit Wasserdämpfen. 

Heptanaphthenonitril, C^H^g • CN, lichtbrechende Flüssig- 
keit von charakteristischem, den höheren Fettsäuren! trilen ähn- 
lichem Geruch vom Kp. 199—201°, wird bei längerem Stehen 
mit alkalischer HgOg-Lösung in das Amid zurückverwandelt und 
beim Kochen mit verdünnter H2SO4 zu Heptanaphthencarbon- 
säure verseift. 

Heptanaphthenamin, C7H13 • NHg , erhalten durch poitions- 
weises Übergießen von 10 g Heptanaphthensäure mit einer aus 
11,4 g Brom (1 Mol.) und 13 g Natronhydrat in 200 ccm Wasser 
hergestellten NaOBr-Lösung; leichtflüssiges, wasserhelles öl von 
betäubendem, ammoniakalischem Geruch; Kp. 151 — 153°; 
raucht stark an der Luft und erstarrt allmählich unter Auf- 
nahme von CO2 zu einer durchscheinenden Masse. (Chlor- 
hydrat, in Wasser und Alkohol sehr leicht lösliche und stark 
hygroskopische Blätter. Platindoppelsalz in reinem kochendem 
Wasser und Alkohol schwer löslich, leicht löslich in HCl-haltigem 
Wasser.) 

Octonaphthencarbonsäure oder Nononaphthensäure, 
CgHig.COOH [aus der Methylesterfraktion 211-213° i)], Siede- 
punkt 251-253°; T>ll = 0,97952). 

Der Methylester siedet bei 211-213° (korr.); Dj^;J = 0,9352; 
hygroskopisches öl von fruchtähnlichem Geruch. 

Silbersalz, käsiger Niederschlag. 

Bariumsalz: Beim Verdunsten auf dem Wasserbad in Form 
zäher, wasserheller Tropfen erhalten, die beim Trocknen bei 100° 
vollkommen fest und krystallüiisch werden; fast unlöslich in 
kaltem, leicht löslich in heißem Wasser; sehr leicht löslich in 
Alkohol. 

Das Chlorid, ein schweres, schwach riechendes, bei längerem 
Stehen sich violett färbendes Öl, siedet bei 206—208°; das Amid.. 
Blätter aus benzolhaltigem Ligroin, hat den Schmp. 12^—129° und 
ist schwer löslich in kochendem Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. 



1) Aschan, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. A3, 871 (1890). 

2) Aschan, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. A4, 2723 (1891). 
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26 Gewinnung der Naphthensäuren. 

NononaphthencarbonsäureoderDekanaphthensäure, 
C9H17.COOH, siedet bei 260-264°; der Methylester siedet 
bei 220-225°. Das Amid schmilzt bei 101-105°. 

Undekanaphthensäure, CioHi^ • COOH, ist die erste iso- 
lierte Naphthensäure^). Sie hat den Siedepunkt bei 741 mm 
258 bis 261° (unkorr.); T>1 = 0,982, D^^ = 0,969; sie wird selbst 
bei — 80° nicht fest. 

Der Äthylester ist eine ölige, licht brechende, frucht ähnlich 
riechende, brennend schmeckende Flüssigkeit vom Siedepunkt 
236-240° bei 739 mm. Spez. Gew. bei 0° 0,939 und bei 27 ° 0,919. 

Das Ammoniumsalz wird schon durch überschüssiges Wasser , 
noch leichter beim Eindampfen der wässerigen Lösung unter 
Abscheidung der Säure zerlegt. 

Das Bariumsalz ist eine farblose, honigartige Masse, die sich 
in überschüssigem heißen Alkohol löst und beim Erkalten als 
Honig wieder abscheidet. Es wird bei monatelangem Stehen 
über H2SO4 immer zähflüssiger, ohne seine weiche, durchsichtige, 
amorphe Beschaffenheit zu verlieren. 

Das Bleisalz (ebenso wie das Zink- und Kupfersalz von 
pflasterartiger Beschaffenheit) ist leicht löslich in Äther. 

Das Silbersalz ist ein weißer, käsiger, ziemlich lichtbestän- 
diger Niederschlag. 

Über Dodekanaphthensäure, CuHgi • COgH^), Trideka- 
naphthensäure, CjaHga-COgH^) und Tetradekanaphthen- 
säure, C13H25 • COgH^), vergleiche die Angaben in der Tabelle 
Seite 27, über Dodekanaphthensäure (Tridekanaphthen- 
säure) des weiteren auch die ausführlichen Angaben auf S. 28. 

Pentadekanaphthensäure^), C15H28O.2; Siedepunkt 300 bis 
310° bei 760mm, Siedepunkt 240-250° bei 140 mm, D}^ = 0,951, 
wird in reinem Zustande erhalten durch Verseif ung der Methyl - 
esterfraktion 280—290°. 



1) Hell u. Medinger, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 7, 1216 (1874); 10, 
451 (1877). 

2) Aschan, Chemie der alicyclischen Verbindungen, S. 511. 

8) Kraemer u. Böttcher, Verh. Ver. Gewerbfl. 66, 553 (1887); Ber. 
d. Dtsch. Chem. Ges. ÄO, 595 (1887). 

*) Rakusin, Untersuchimg des Erdöls (Braunschweig 1906), S. 72. 
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Über Eikosinaphthensäure und Eikosipentakosan- 
naphthensäure^) vergleiche die Tabelle auf S. 22 und die An- 
gaben auf S. 31. 

5. Aus verschiedenen Erdöldestillaten abgesehiedene Naphthen- 
säuregemische und aus ihnen isolierte Naphthensäuren. 

Eine Anzahl weiterer aus verschiedenen Erdöldestillaten ab- 
geschiedene rohe und weiter gereinigte Naphthensäuregemische, 
sowie aus ihnen isolierte Naphthensäuren werden im folgenden 
beschrieben. 

a) G. V. Kozicki und St. v. Pilat^) erhielten aus galizischen 
Petroleumdestillaten ein nach der Methode von Ardan 
(s. S. 21) gereinigtes Naphthensäuregemisch, das bei — 20° 
noch flüssig blieb, D^» = 0,955, T>^^ = 0,954 und D^o = 0,951 
und bei 20° eine Viscosität von 4,37° Engler besaß. Dieses 
Rohnaphthensäuregemisch war, wie noch besonders bemerkt sei, 
direkt aus den Destillaten gewonnen worden, bevor sie der Säure - 
raffination unterworfen worden waren. 

Bei der Esterifikation (vgl. S. 16) wurde ein Methylester- 
gemisch von Dl« = 0,957, D^« = 0,950 imd D^o = 0,949 so- 
wie von der Viscosität 1,5° Engler bei 20° erhalten. Die Vis- 
cosität der Säuren war durch die Veresterung deutlich 
herabgedrückt worden. (Vgl. auch S. 30/31.) 

Aus diesem Gemisch wurden die folgenden Säuren und deren 
Derivate abgeschieden. 









Dichte 
des 




Siedepunkt 




Formel der Säure 


des 


des 


der 




Methyl- 
esters 


Methylesters 




Säurechlorids 




freien Säure 



C7H13.COOH. . . 


0,9105 


185—193 


192—196 


23e— 238 


CgHij.COOH. 






0,9320 


210—214 


206—212 


250—253 


C9H17.COOH. 






0,935 


219—225 


227—230 


260—264 


CioHij.COOH. 






0,923 


205—210 


215—219 


255—258 


C11H21.COOH. 






0,933 


226—230 


228—234 


268—272 


C12H23.COOH. 






0,9275 


235—240 


238—241,5 


272—275 


CigHjj^.COOH. 






0,9175 


258—263 


247—251 


283—287 


Ci4H27.COOH. 






0,937 


280—290 


283—287 


300—303 



1) Pyhälä, I.e. 

2) Petroleum 11, 310; Chem. Centralblatt 1916, I, 1145. 
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28 Gewinnung der Naphthensäuren. 

Von der näher untersuchten Dodekanaphthencarbonsäure, 
C12H23 • COOH, wurde noch dargestellt : 

Calci umsalz, gelbes Pulver, in Wasser, Alkohol, Äther un- 
löslich, wenig löslich in Alkohol-Ligroin. — Mangansalz, gelb- 
liches Pulver, unlöslich in heißem Wasser, in Alkohol und Äther, 
wenig löslich in kaltem Wasser. — Kobalt salz, ein hell violettes, 
krystallinisches Pulver, in Wasser und Alkohol unlöslich; gibt 
mit Ammoniak das Praseosalz Co(NH3)4(Ci2H23COO)2 , hell- 
grün, unlöslich in Wasser und Äther, wenig löslich in heißem 
Alkohol, leicht löslich in Benzin. — Magnesiumsalz, ein 
weißes Pulver, wenig löslich in kaltem, unlöslich in heißem 
Wasser. 

Dinitrophenylester, C12H23 • COOCßH3(N02)2 , aus der 
Säure in absolutem Alkohol, Natrium und Dinitrochlorbenzol, 
bildet braime, nadeiförmige Krystalle, die bei 110° verpuffen. 
Amid, C12H23 • CO • NH2 , aus dem Ester bzw. dem Chlorid 
mit trockenem Ammoniakgas hergestellt, bildet farblose 
Nadeln, sublimiert unter 100° und schmilzt bei 138°. Auf- 
fallend ist die Angabe, daß es im Wasser leicht imter Zer- 
setzung löslich ist. 

Nitril, C12H23 • CN. Es wurde durch Erhitzen der Säure mit 
Rhodanammonium auf 180° und Destillieren des Reaktions- 
l)roduktes mit Phosphorpentoxyd als gelbe Flüssigkeit 
vom Kp. 250 bis 252° erhalten, die sich im Licht dunkel 
färbte, im Wasser unlöslich war und nicht von Wasserstoff- 
superoxyd angegriffen — in das Säureamid verwandelt — 
wurde. Es lieferte bei der Reduktion mit Natrium und Alko- 
hol ein 

Amin, C12H23 • CH2NH2 , hellgelbe dicke Flüssigkeit, die 
durch Anziehen von Kohlensäure zu einer gelben, gallertigen 
Masse erstarrt. Die Acetyl Verbindung ist ein rötlich -gelbes, 
dickes öl, das Oxalat ein krystallinisches Pulver vom Schmelz- 
pimkt 162° (korr.), leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich 
in Wasser imd Äther. Mit Kaliumnitrit gibt die salzsaure 
Lösung des Amins neben der eintretenden Stickstoff- 
entwicklung ein rötlich-gelbes öl, das bei 217° unter Zer- 
setzung destilliert und wahrscheinlich der zugehörige Alko- 
hol ist. 
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Naphthensäuregemische und aus ihnen isolierte Naphthensäuren. 29 

b) Bei der Verarbeitung der Säuren aus der Naphtha von 
Baku erhielt I. Petrow^) nach mehrfacher Fraktionierung der 
Methylester folgende drei Fraktionen: 

I.Fraktion: Kp.748 161 — 163°; gibt bei der Verseif ung eine 
Säure vom Kp. 211—213° (Heptanaphthencar- 
bonsäure?). 

2. Fraktion: Kp.^^g 169—171°; gibt bei der Verseifung eine 

Säure vom Kp. 218—220° (1,2 - Methylpenta- 
methylencar bonsäure ?). 

3. Fraktion: Kp.73e 177-178°; - T>1 = 0,9455, D^JvJ = 0,9295; 

nj) = 1,43005 (C7H13 . COOCH3?). 

Aus diesem Ester wurde nach Bouveault und Blanc der 

Alkohol, CgHig. OH, erhalten (vgl. S. 52). Kp.756 183^184° 
Kp.35 103-104°; DJ = 0,8943, BlU = 0,8808; n^ = 1,44541. 

Der Alkohol lieferte nach der Xanthogenatmethode ein Naph- 
thylen CgHi^ vom Kp. 108°. 

Aus dem Ester wurde ferner durch sechsstündiges Erhitzen 
mit konzentriertem Ammoniak auf 150° ein (nicht einheitliches) 
Amid vom Smp. 138-140° erhalten. 

c) Im deutschen Erdöl, dem von Oelheim, und im Elsässer 
Erdöl fanden Krämer imd Böttcher^) neben geringen Mengen 
Phenolen gleichfalls Na phthe nsä ure n , deren Menge zu0,081 bzw. 
0,136% bestimmt wurde. Sie isolierten aus der nach scharfem 
Fraktionieren zwischen 280—290° siedenden Fraktion der Methyl- 
ester die Säure CigHggOg, die ohne bemerkenswerte Zersetzung 
zwischen 300—310°, bei 140 mm zwischen 240—250° siedete 
und das spez. Gew. 0,951 bei 15° besaß. Auch eine Säure von 
der Zusammensetzung C13H24O2 wurde von ihnen analysiert 3). 
Der Versuch, aus dem KalksaJz durch Erhitzen mit 
überschüssigem Natronkalk Kohlensäure abzuspalten 
und den zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff zu gewinnen, 
scheiterte an dem Umstand, daß sich die Abspaltung erst bei 
einer Temperatur vollzieht, die auch den Kohlenwasserstoff selbst 
nicht intakt läßt. 



^) I. Petrow, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 43, 1198; Chem. Zentral- 
blatt 1912, I, 1002. 

2) Krämer u. Böttcher, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. ÄO, 596 (J888). 

3) Krämer u. Böttcher, I.e., S. 598, 599. 
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Gewinnung der Naphthensäuren. 



Der erhaltene, bei 180—230° siedende Kohlenwasserstoff nahm 
Brom m, großer Menge unter Entfärbung auf, konnte also kein 
Naphthen sein. Die Analyse entsprach annähernd der Zusammen- 
setzung CnH2n_2, d.h. Ci4H2e . 

d) Über die Eigenschaften der verschiedenen technischen 
Naphthensäuren sämtlicher Erdölfraktionen des Bakuer 
Erdöls gibt folgende Tabelle eine Übersicht^). 



Technische 
Naphthensäuren 



Kerosinnaphthen- 
säure .... 

— aus Tschele- 
kener Erdöl . 

Kerosinnaphthen- 

säure (I) . . . 

Dasselbe .... 

— aus Pyro- 
naphtha . . . 

— aus leichtem 
Solaröl (II) . 

— aus VaseUn- 
Ölfraktion . . 

— aus schwerem 
Solaröl (III) . 

— aus Spindelöl 

(IV) 

— aus Maschinen- 
öl (V) ... . 

— aus Zylinderöl 

(VI) . . . . 



I 

02 



3L0 

236 

255 
230 

186,5 

170,0 

152,0 

136,0 

108,0 

87,5 

32,6 



1)160 



o W) 



I 



0,9865 


— 


0,9693 


— 


0,9650 
0,9504 


4,23 


0,9521 


8,35 


0,9513 


15,00 


0,9471 


-— 


0,9418 


18,96 


0,9358 


34,76 


0,9350 


47,71 


0,9294 


97,92 



— 3,2 

0,9 
2,62 



2,42 

2,50 

6,17 

7,18 

11,36 



cö 

q 



0,30 
0,10 



J)l5c 



Viscosität 
bei 30° 



der 
entsprechenden 
Erdöldestillate 



0,8255 

0,8000 

0,8250 
0,8248 

0,8640 

0,8818 

0,8894 

0,8924 

0,9020 

0,9100 

0,9210 



1,05 

1,05 

1, 
1,06 

1,45 

2,10 

3,20 

3,40 

7,12 

16,12 

V. 40" 
= 31,30 



Die Annahme, daß das schnelle Sinken des spezifischen Ge- 
wichts der technischen Naphthensäuren durch ihren hohen Ge- 
halt an Un verseif barem, d. h. Mineralölen, bedingt sei, vermag 
weder den sehr hohen Viscositätszu wachs, noch die steigende 
Jodzahl zu erklären, da diese Werte bei den entsprechenden 

. 1) Pyhälä, Zeitschr. f. angew. Chemie »T, 407; Chem. Rev. d. Fett- 
u. Harzindustrie AI, 128; Chem. Oentralblatt 1914, II. 
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Mineralölen relativ klein sind. Der Viscositätszu wachs deutet 
somit auf eine steigende Molekulargröße der im technischen Pro- 
dukt vorhandenen, reinen Naphthensäuren. Das spezifische Ge- 
wicht der reinen hochmolekularen Naphthensäuren muß dem- 
nach mit steigender Molekulargröße sinken, d. h. sich immer 
mehr dem der entsprechenden Mineralöle nähern. 

Die verhältnismäßig niedere Säurezahl, die mit ziemlich hoher 
Jodzahl und hohem Viscositätsgrad korrespondiert, deutet darauf 
hin, daß die Naphthensäuren hier nicht — wenigstens nicht über- 
wiegend — im freien Zustand vorhanden sind, sondern irgend- 
welche Verbindungen von mehr oder weniger kompliziertem 
Charakter mit vorläufig unbekannten ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffen bilden. Hieraus erklärt sich auch die Schwierig- 
keit, reine hochmolekulare Naphthensäuren aus den Schmieröl- 
destillaten zu isolieren. (Vgl. S. 46, Festhalten von Benzin durch 
Schwermetallsalze ) ^ ) . 

Aus gewöhnlichen Maschinenöllaugen wurde eine ziemlich reine 
Naphthensäure erhalten, die die Djg^ = 0,9470, die Säurezahl 
169,7 und die Jodzahl 2,54 besaß. Durch fraktionierte Destillation 
wurden isoliert 

Eikosinaphthensäure CgoHagOg (ca. 13%) und 
Eikosipentacosannaphthensäure C25H4g02 (ca. 63%), 

die durch die Analyse von Silber- und Bariumsalzen näher 
charakterisiert wurden. 

Das Silbersalz der Eikosinaphthensäure ist bei der Ausscheidung 
ein schneeweißes, zunächst flockiges, dann käsiges, beim Aus- 
kochen gelb und pflasterartig werdendes Salz. 

Das Bariumsalz der Eikosipentacosannaphthensäure ist ein 
zunächst schneeweißes und kittartiges, dann etwas gelblich und 
hart werdendes Salz. 

Über Viscosität dieser Naphthensäure vgl. S. 42. 

e) Über Naphthensäuren aus verschiedenen Schmierölen 
enthält folgende Tabelle Angaben 2). 



^) Vgl. auch Albrecht, Chem. Rev. d. Fett- u. Harzindustrie 18, 151; 
Chem. Centralblatt 1911, II, 999. 

2) F. Schwarz u. J. Marcusson, Chem. Rev. d. Fett- u. Harzindustrie 
15, 165; Chem. Centralblatt 1908, II, 352. 
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Säure aus 

r. Sapo- 
naphtha 


Äussere 
Beschaffenheit 

zähflüssig, dun- 
kelbraun, nach 

Naphthen- 
säuren riechend 


Versei- 

fungs- 

zahl 

145,8 


Jodzahl 
Waller 

28,4 


nach 
Wijs 

42,3 


Löslich- Reak- 
keit in tion auf 
Benzin 50°, Schwefel 

,^^^\ schwach 
loshch 


IL Russ. 
Schmieröl 


dickölig, faden- 
ziehend, braun- 
schwarz, nach 

Naphthen- 
säuren riechend 


118,3 


5,5 


21,8 
51,5 


klar, 
löslich 


stark 


III. Galiz. 
Schmieröl 


weich, harz- 
artig, faden - 
ziehend, braun- 
schwarz, nach 

Naphthen- 
säuren riechend 


87,6 
157,4 


30,7 


klar, 
löslich 


stark 


IV. Rumän. 
Schmieröl 


wie bei Nr. 111 


4,0 


— 


klar, 
löslich 


stark 



Die Tabelle enthält unter I. die Eigenschaften der Säure aus 
einem angeblich neutralen Mineralöl ,,Saponaphtlia'*, das wegen 
seines hohen Gehalts an freier Säure und des starken Gelatinierens 
bei der Probe nach Lux (Erhitzen mit etwas metallischem Na- 
trium) auffiel imd aus dem 16% einer Naphthensäure von 
D 0,9216 isoliert werden konnten. Auch die Naphthensäuren 
II— IV zeigten bei der Lux-Probe ebenso wie dies bei Kolopho- 
nium der Fall ist, Gelatinieren und schwache Schaumbildung. 
Es scheint dies also für Naphthensäuren allgemein zu gelten. 
Diese sonst für Fettsäuren angestellte Probe unterscheidet sich 
bei Vorhandensein der letzteren nur noch durch die starke Schaum - 
bildung. 

f) Für die aus unraffinierten galizischen Petroleum- 
destillaten in Menge von 0,05 bis 0,84% isolierten Naphthen- 
säuren, für die im Gegensatze zu den Säuren aus den raffinierten 
Destillaten die Bezeichnung „Petrolsäure** vorgeschlagen wird, 
wird die Säurezahl 238 angegeben^). 

1) Ferdinand Schulz, Chem.-Ztg. 3«, 596 (1908). 
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g) Für die mit Wasserdampf flüchtigen Naphthen- 
säuren fand Davidsohn das mittlere Molekulargewicht 213,7 
entsprechend der Säurezahl 262^). 

h) Die Säurezahl einer gereinigten destillierten Naphthen- 
säure aus den schweren Fraktionen von russischem 
Kerosin und Solaröl war ca. 266; es war eine dunkle, leicht 
bewegliche Flüssigkeit, Dichte im Mittel 0,965, und siedete bis 
360° ohne Zersetzung. Die Jodzahl der imgereinigten Säure mit 
der Säurezahl 220 war 1,4 bis 1,39. Der Naphthensäuregehalt 
von russischem Rohöl imd Masut betrug 0,83 bis 1,3% 2). 

i) Aus Abfallaugen der Schmierölreinigung gewon- 
nene Naphthensäuren, ein dunkelrötes öl von schwachem charak- 
teristischem Geruch, besaßen bei 26,8° die Dichte 0,9675 und 
zeigten die Säurezahl 133*). 

Eine Rohfraktion mit der Säurezahl 40,5 gab bei der Destillation 
mit überhitztem Wasserdampf folgende Verteilung der gleich- 
zeitig überdestillierenden Menge Säure und beige- 
mengter indifferenter öle, aus der zusammen mit einer 
Reihe weiterer Bestimmungen gleicher Art hervorgeht, daß die 
Naphthensäuren und Mineralöle nicht gleichförmig miteinander 
destillieren. (S. Tabelle I S. 34.) 

k) Aus dem durch Titration bestimmten Molekulargewicht 
von Naphthensäuren, die aus ,, flüssiger Desinfektionsseife" mit 
Schwefelsäure ausgeschieden waren, das er zu 215,7 fand, schließt 
Charitschkow*) für Naphthensäuren aus Kerosin von 
Grosny auf ein Gemisch von Trideka- und Tetradekanaphthen- 
säuren, läßt es aber selbst dahingestellt, ob nicht Gemische nie- 
derer und höherer Homologen vorliegen. 

1) Aus der Abfallauge eines galizischen. Kerosindestillats 
isolierten Fuchs und Schifft) ein Naphthensäuregemisch von 
der Säurezahl 339,2, aus der sie einen Gehalt von 66,7% Nono- 
naphthencarbonsäure (Säurezahl 329,4) und 33,2% Oktonaphthen- 
carbonsäure (Säurezahl 358,9) berechnen, deren Äthylester in 
konzentriertem Zustande fruchtähnlich riechen. 

1) Davidsohn, Seifensieder-Ztg. 1909, S. 1553. 

2) Lidow, Cheni. Oentralblatt 1905, II, 1610. 

^) P. M. Edm. Schmitz, Les mati^res grasses 1912, S. 2875; nach 
Petroleum 1913. 

*) Seifensieder-Ztg. 3T, 509 (1907). 

*) Chem.-Ztg. 1895, S. 1469. 

B u (l o w 8 k i , Naphthensäuren. 3 
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Tabelle I. 





■ ^ 


_ 


Zusammensetzung 


Theoretische 




1 


'% 


Öl 


Säure 


Säurezahl 


Ausgangsmaterial 


1 


2 


direkt 


aus der 


der reinen 




<i 


:i 


bestimmt 


Differenz 


Naphthen- 




% 


Ol 


% 


% 


säure 


Ausgangsraaten 


al . 


__ 


40,5 


67,31 


32,69 


123,8 


1. Fraktion . 


. . 


11,0 


51,56 


63,90 


36,10 


143,0 


2. 








11,15 


51,52 


— 


— 


— 


3. 








11,0 


47,76 


67,90 


32,10 


147,4 


4. 








11,15 


43,01 


— 


— 


— 


5. 








10,46 


38,1 


70,84 


29,16 


130,66 


6. 








11,70 


29,33 


— 


— 


— 


7. 








13,23 


23,66 


75,69 


24,31 


98,0 


Nach Aufhören des 












Heizens überdest. 


2,00 


— 


— 


— 


— 


Rest 


15,01 


9,53 


77,26 


22,74 


41,90 


Verlust 


2,70 












100,00 





Tabelle II. 



C7 Hl; 



H,. 



c 

C„H, 



10II19 * 



COoH. 



Säuren 



Siedepunkt 



216—220° 
234—238° 
248—252° 
257—261° 
263—266° 
272—275° 



Jodzahl 
Hübl^TjT 



2,93 

0,886 
1,15 

0,687 



4,06 
1,87 

1,77 
1,79 



Df 



0,9513 
0,9761 
0,9836 
0,9851 
0,9876 
0,9884 



,20 



1,4471 
1,4531 
1,4598 
1,4706 
1,4753 





Methylester 


Chlorid 


Amid 




— — 


Siede- 


Schmelz- 




Siedepunkt 


Df 


1,4418 


punkt 


punkt 


Co Hn • CO2H . . . 


163—166° 


0,9063 








C7 Hi3 • CO2H . . . 


188—192° 


0,9063 


1,4423 


194—198° 


— 


CgHis-CO^H . . . 


210—215° 


0,9398 


1,4430 


207—210° 


124 126° 


C9 Hi7 . CO2H . . . 


223—226° 


0,9409 


1,4485 


214—217° 


102—105° 


CoHi, . CO^H . . . 


225—233° 


0,9428 


1,449? 


223—226° 


119—122° 


CnH2i • CO2H . . . 


238—241° 


0,9443 


1,4847 


231—234° 


112—114° 
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m) In den aus rumänischem Leuchtöl beim Raffinieren 
durch Laugen erhaltenen Natronabfällen (Natronseife, 0,5% des 
gesamten Leuchtöls), die eine dicke, zähe, rotbraun gefärbte Masse 
mit reichlichem Gehalt von Kohlenwasserstoffen darstellte, waren 
nach FrangopoU) Hepta-, Okto- und Nononaphthensäure nur 
in geringen Mengen, Deka-, Undeka- und Dodekanaphthensäure 
in größeren Mengen vorhanden. Die isolierten Säuren und deren 
Derivate hatten folgende Konstanten. (S. Tabelle II S. 34.) 



^4' 



aX-*-^ 



B. Eigenschaften der Naphthensäuren. 

Das Gemenee der^aphthensäuren, das aus der Rohsäure 
nach möglicESter^ BeseitigOüg'^Ser indifferenten Bestandteile aus 
der alkalischen Lösung und Destillation der wieder in Freiheit ^c^ 

gesetzten. Säuren erhalten wird, zeigt in seinOT\ Verhalten manche ■ 

Abw^eienung von den vorhergehend angemfirt^MiEigenschaften ^ 

der einzelnen isolierten Bestandteile. Wenn daner die im all- ^^)f^'"''^^'^ 
gemeinen von verschiedenen Seiten über die Eigenschaften der 
Naphthensäuren und ihrer Derivate, insbesondere die über die 
Salze gemachten Angaben teilweise mehr oder weniger einander 
widersprechen, so ist dies aus der Natur dieser wechselnd zu- 
sammengesetzten Gemische leicht erklärlich. 

Charakteristisch für die Naphthensäuren, die als solche auch 
durch ihre Zusammensetzimg nach der Formel ^^^xa-'^i ^^ 
der Analyse hervortreten, j|t ihre Beständigkeit gegen Brom, 
das nicht addiert wird, soSäern höchstens bei energischerer Ein- 
wirkung luiter Bromwasserstoff entwicklung substituierend wirkt. 
Auch die Beständigkeit gegen alkalische Permanganatlösung ist 
ebenso keÄnMchnS^tf. Weiter sind die Naphthensäuren an ihrer _.^^,^\ 
leichten Esterifizierbarkeit zu erfönnen^n der Regel verratOTT 
sie aber ihren Ursprung durch ^(den^^ charakteristischen unan- 
genehmen Geruch, ^l5gleich er wahL zum größten Teil auf irgend-^— ^ 
welchen Beimischimgen berußt. (Über den Nachweis siehe 
Näheres im analjrtischen Teil.) 

Obzwar die eigentlichen Naphthensäuren gesättigte Verbin- 
dungen sind, zeigen die abgeschiedenen technischen Naphthen- 

^) Zur Kenntnis der Naphthensäuren des rumänischen Erdöls (Diss. 
München 1910). 

3* 
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36 Eigenschaften der Naphthensäuren. 

Säuregemische auch nach ihrer technischen Reinigung ein nicht. ,i 
unb^föcJmicnes Ajiditionsvennogen für Jod. Für den Gracf 1^ 
der Verunreinigung der in Freiheit gesetzten Säuren bietet <m ; 
dieses noch vorhandene Additio>ns vermögen für Jod- » 

lösung, die Jodzahl, einen Maßstab. Es wird durch die fort^^>'' 
schreitende Reinigung in der^JElegel stark vemmoert, ohne mei-^^*" 
stens ganz zu verschwinden. Bei ^n hochmolekularen 
, Naphthensäuren, die verhältnismäßig eine höhere Jodzahl 
besitzen* scneüit. ^dies ^z u m Teil auf konstitutive Eigen-' » 
Schäften gewisserJBestandteile des Säuregemisc^e^l zurückzu-^ 
führen zu sein. Es ist natürlich nicht ausgeschlossen, daß auch 
bei den niedrigeren Naphthensäuren ein^ g^'^z geringe Bei-^ 
mischun^^^^^^ngesättigten Säuren vorhagdgiikt^ die vielleicht 
einen teilweise ungesättigter Kern enthalten. Bei den hoch- 
molekularen Säuren, von deren AuflSau *wir so gut wie noch - ^ 
nichts wissen, können sich auch vielleicht irgendwelche Seiten-eX^_ 
ketten mit ungesättigten Bindungen in Verbindung mit ge^, i^ 
sättigten Polymethylenringen vorfinden. E^e^Frage, welche Art*"^"^ 
von Verbinciiingen die T>äg^^. des vorhandenen germgen oder 
manchmal auch beaentenderen Additionsvermögdhs sind, ist also 
noch ga^z ungelcjst ^und kann noch ganz überrascKend^ Resultate 
zutage*'?OT3ern. Es sei nur daran erinnert, daß man beim Benzol 
die heute als Indopheninreaktion bekannte Farfcenreaktion als 
charakteristisch für das reine Benzol ansah, bis Viktor Meyer**" 
erkannte, daß sie diesem übeffiaupt gar nicht zukomr|at, sondern ^*' 
einer genügen Beimischung eines fremden Körpers, den er in 
dem Thiophen entdeckte.'**^ ' - 



1. Einwirkung von Luft und Licht; die Polynaphthensäuren. 

Ungeklärt ist noch die Frage des Verhaltens der Naphthen- 
säuren bei der Einwirkung von Luft und Licht. Sie ruß!n eine 
weitgelhende Oxydation midPjunkelJärbung hervor. Erstere 
erfolgt besonders bei gleichzeitiger Anwesenheit von Aljcali^ 
(siehe auch S. 38). Die gemachten Beobachtungen erstrecken 
sich auf unraffinierte Erdöle und auf die abgeschiedenen tech- 
nischen Säuregemische, s * . V , - ' 

Sie dürften' mit den eben besprochenen, noch unaufgeklärten 
hochmolekularen Bestandteilen des Säuregemisches in naher 
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jsy*r Einwirkung von l^uft und Licht; die Polynaphthensäuren. 37 

Beziehung stehen, die einer Oxydation mit Luft bei Gegenwart 
von Alkali leicht zugänglich sind. Von den eigentlidien Naphthen- 
säuren kann man niefit leicht annelSimen, daß sie oafeei leine Rolle 



spielen; denn diese Verbindungen zeichhen' sich ja durch ihre 
große Bestähäigk^it, besonders auch gegen Oxydationsmittel, 
aus, und wenn die technisch gereinigten Naphthensäurengemische 
dennoch beim Aufbewahren an der Luft und im .Licht sich ver- 
ändern, namentlich stark nachdimkeln, so ist das wohl haupt- 
sächlich auf noch nicht beseitigte Beimengungen fremder Ver- 
bindungen zurückzuführen. 

Mit den bei der Einwirkung von Luft und Alkali in der 
Wärme entstehenden Oxydationsprodukten hat sich besonders 
Charitschkow^) befaßt. Er bezeichnet sie als Polynaphthen- 
oder Asphaltogensäuren. Sie enthalten stets vier Atome Sauer- 
stoff und sind wahrscheinlich Pseudosäuren, die bei Titration 
sich zweibasisch erweisen, aber Esterzahlen geben, die zwei 
alkoholischen Hydroxylen entsprechen. 

Die durch Oxydation gewonnenen Säuren besaßen D = 1,2, zer- 
setzten sich beim Destillieren im Vakuum und konnten nicht zum 
Krystallisieren gebracht werden. Sie gaben die Legalsche Keton- 
reaktion (Rotfärbung mit Nitroprussidnatrium) und waren Re- 
duktionsmittel. Sie waren leicht löslich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Äther und Schwefelkohlenstoff und fast unlöslich 
in Petroläther und in Benzin. Sie waren durch Anwesenheit 
von Asphalt dunkel gefärbt, in den sie beim Stehen übergehen. 
Die Alkalisalze waren amorph, die Erdalkalisalze faserige Massen, 
die schnell amorph wurden. Die Eisen-, Nickel-, Kobalt- und 
Bleisalze stellten unlösliche Verbindungen dar, die blauen Kupfer- 
salze waren in Wasser wenig löslich und im Gregensatz zu den 
naphthensaüren Salzen, ebenfalls in Kohlenwasserstoffen wenig 
löslich. — Die Ester waren geruchlos und ölig und konnten zur 
Trennung von den flüchtigeren Estern der Naphthensaüren 
benutzt werden. 

Die aus der Erdölfraktion vom Siedepunkt 169/171° (ent- 
sprechend dem Dekanaphthen) erhaltene Poljmaphthensäure be- 
saß nach Molekulargewicht und Analyse die Zusammensetzung 
C20H25O4 (diese Formel ist wegen der ungeraden Anzahl der 
Wasserstoff atome nicht möglich!). Mit Jodwasserstoffs äure 

1) Charitschkow, Chem. Oentralblatt 1909, I, 854; 1910, I, 1199. 
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38 Eigenschaften der Naphthensäuren. 

wurde daraus im Rohr ein Kohlenwasserstoff erhalten. Mit Sal- 
petersäure reagieren die Polynaphthensäuren ähnlich wie die 
Naphthene. Ihr Verhalten gegen Phosphorpentachlorid und 
gegen Acetanhydrid spricht für das Vorhandensein von noch 
zwei Hydroxylen in den, Poljniaphthensäuren. 

Aus einer Naphthafraktion vom Siedepunkt 164—166° bei 
753 mm, Dj^ 0,7800 wurde durch Behandeln mit Luft und Lauge 
eine zweibasische sirupöse Polynaphthensäure 02403404 erhalten, 
die durch Kondensation dreier Moleküle Naphthensäure ent- 
standen zu denken ist. Sie ist leicht löslich in Benzol, Toluol, 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff, wenig löslich in Ligroin. Das 
entsprechende sjmthetische Heptanaphthen (Dimethylpenta- 
methylen), aus Toluol und Jodwasserstoffsäure erhalten, liefert 
bei der gleichen Oxydations weise Säuren, die sowohl Naphthen- 
wie Polynaphthensäuren sein müssen. 

Ähnlich verlief die Oxydation einer Naphthafraktion aus 
Grosny von Kp. 144—146°, D 0,7650, die eventuell Trimethyl- 
oder Äthylmethylhexamethylen enthielt und eine Oktonaphthen 
entsprechende Fraktion vom Kp. 126—129°. 

Auch Cymol, Cuminsäure und Menthen gaben unter gleichen Be- 
dingungen ein Gemisch von Naphthen- und Polynaphthensäuren. 

Zu den Polynaphthensäuren stehen vermutlich die 
Sauerstoffverbindungen in Beziehung, die nach Marcus- 
son^) in fast allen Maschinenölen vorhanden sind und 
eine sehr große Zähigkeit besitzen, aber nur in so geringer 
Menge sich vorfinden, daß sie als Träger der Zähigkeit der öle 
nicht in Frage kommen. 

Eine künstliche Bildung von sauren Oxydationspro- 
dukten aus Erdölbestandteilen bei der Einwirkung von Luft 
und Alkali in der Hitze und die Verwertung der so gewonnenen 
Säuren zur Herstellimg von Seifen ist ausführlich zuerst in 
dem D. R. P. 32 705, Kl. 23, Gr. 3, von Dr. Eugen Schaal, 
1884, beschrieben worden. Wegen des nahen Zusammenhanges 
dieses Prozesses mit den Naphthensäuren sei hier auf ihn 
noch etwas näher eingegangen. Nach der genannten Patent- 
schrift geht die Bildimg der Säuren bei der Behandlung von 
Petroleum oder der Kohlenwasserstoffe, welche bei der trockenen 
Destillation von Kohle, Schiefer, Torf u. a. entstehen, mit einem 

1) J. Marcusson, Chem.-Ztg. 1913, S. 533. 
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Luft- oder Sauerstoffgemisch in einem Metallgefäß bei erhöhter 
Temperatur im Gemenge mit kaustischen oder kohlensauren 
Alkalien oder Erdalkalien oder sonstigen alkalisch reagierenden 
Stoffen vor sich. Entweder leitet man zum Beispiel einen Luft- 
strom in eine zum Sieden erhitzte Petroleumfraktion vom Kp. 150 
bis 400°, oder saugt das öl in Infusorienerde, die mit 20% kau- 
stischer oder kohlensaurer Alkalien gemischt ist zu einem eben 
noch trockenen Pulver auf und bringt es längere Zeit in rotieren- 
den Trommeln mit Luft in Berührung. Es tritt schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur Reaktion ein, besser aber bei erhöhter. — 
Es wird eine Nachbehandlung durch Erhitzen mit einer ungefähr 
öOproz. Natronlauge empfohlen. 

2. Schwefelsäure und Naphthensäuren. 

Die Einwirkung von Schwefelsäure, die bei der Raffination 
der Erdöldestillate eine wichtige Rolle spielt (vgl. S. 8), ist eben- 
falls noch nicht hinreichend aufgeklärt. Bei den in dieser Rich- 
tung gemachten Beobachtungen ist bisher noch nicht genügend 
deutlich unterschieden zwischen den im chemischen Sinne als 
Naphthensäuren charakterisierten nach der allgemeinen Formel 
CnH2n_i«C00H zusammengesetzten Säuren und den schon 
wiederholt hervorgehobenen, chemisch noch ungeklärten, hoch- 
molekularen Bestandteilen, die zum Teil von vornherein in den 
Rohölen vorhanden sind, sich aber auch erst unter dem Einfluß 
verschiedener Faktoren — Licht imd Luft, Laugeein Wirkung, 
Säureeinwirkung — oder auch schon allein durch die Erhitzung 
bei der Destillation bilden, und die bei dem Laugungsprozeß mit 
den Naphthensäuren zusammen in die Lauge übergehen. Es kann 
sich um Kondensationsvorgänge sauerstoffhaltiger Naphthen- 
säureabkömmlinge, um Polymerisationen von Naphthensäuren 
mit ungesättigten Gruppen oder andere Vorgänge handeln ; häufig 
tritt auch eine Sulf onienmg ein, die sich wesentlich auf ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe erstrecken dürfte. 

Mit Sicherheit kann man annehmen, daß die genannten Ein- 
flüsse sich auf die einzelnen, im reinen Zustand isolierten und 
charakterisierten Naphthensäuren der homologen Reihe 0^112 ^ _ 2O2, 
die, soweit sie bekannt sind, im vorhergehenden besprochen 
wurden, wegen ihrer großen Beständigkeit als unwirksam erweisen. 
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Auch Schwefelsäure ist wohl auf sie ohixe Einwirkung. Es ist 
mit Sicherheit anzunehmen, daß die Naphthensäuren sich un- 
verändert in Schwefelsäuren lösen und beim Verdünnen mit 
Wasser wenigstens zum größten Teil wieder unverändert ab- 
geschieden werden. Die evtl. Verluste, die von der Konzentration 
der Schwefelsäuren sowie von der Provenienz der Naphthensäuren 
abhängen, stammen nach Versuchen von Budowski lediglich 
von den hochmolekularen Bestandteilen ab, die namentlich von 
den Schmierölfraktionen herrühren ; sie sind es, die einem Angriff 
der Schwefelsäure leichter zugänglich sind. 

Nach Gurwitsch lassen sich Naphthensäuren sowohl mit 
Benzin wie mit Schwefelsäure in jedem Verhältnis 
mischen. Dagegen kann aus der Lösung in Schwefelsäure nur 
ein Teil durch Benzin extrahiert werden, obzwar eine chemische 
Bindung nicht vorliegt. Für letzteren Umstand spricht, daß 
durch Wasser, wie schon früher bemerkt, die Naphthensäuren 
aus der schwefelsauren Lösung zum größten Teil unverändert 
ausgeschieden werden. Eine ähnliche Verteilung zwischen Benzin 
und Schwefelsäure wurde übrigens von Gurwitsch auch für 
die Valerian- und die Benzoesäure festgestellt und hier genau 
untersucht. 

3. Die Einwirkung von Naphthensäuren auf Metalle, 

die bei der technischen Verwertung der Säuren genau zu be- 
achten ist, hängt nach Feststellungen von Budowski von dem 
gleichzeitigen Zutritt von Luft ab. Bei der Bestimmung aus dem 
Gewichtsverlust von poherten Metallplatten, die in Naphtheusäure 
eingelegt wurden, ergab sich die Reihenfolge, daß am stärksten 
Blei, danii Zink, Kupfer, am wenigsten Zinn und Eisen, dagegen 
Aluminium überhaupt nicht angegriffen wurden. Die besondere 
Beständigkeit des Aluminiums ist eine längst bekannte Tatsache^). 
Bei dem Grade der Angreifbarkeit der einzelnen Metalle spielt 
die LösHchkeit des entstehenden Salzes in den Naphthensäuren 
eine wesentliche Rolle. Versuche von Budowski, bei denen 
100 g rohe Naphthensäuren von der Säurezahl 158 und der Jod- 
zahl 14,1 drei Monate lang bei Zimmerwärme auf Metallplatten 
60 X 60 X 6 mm einwirkten, hatten das folgende Ergebnis: 

1) Schirmowsky, Chem.-Ztg. 1912, Repert. S. 17. 
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Metall Verlust in g 

^®^*^* für 1 kg Metall 

Blei 6,10 

Zink 4,68 

Kupfer 0,56 

Zinn 0,18 

Antimon 0,11 

Eisen 0,08 

Aluminium 0,0 

Über das Verhalten der Naphthensäure gegenüber Metalloxyden 
berichtet Kohen folgendes: 

Die Angriffsfähigkeit der Naphthensäuren gegenüber den 
verschiedenen Metalloxyden bewegt sich zwischen weiten Grenzen. 

Versuche, die mit einer Naphthensäure angestellt wurden, 
die aus sogenanntem rumänischen Marinetreiböl erhalten war, 
ergaben, daß die Einwirkimg von Naphthensäure auf Bleiöxyd 
von besonderer Bedeutung ist. 

Beim Schütteln von Naphthensäurelösungen in Benzin mit 
Bleioxyd entstand nach kurzer Zeit (24 Stimden) eine mehr oder 
weniger dicke Gallerte, die sich in wenigen Tagen so stark ver- 
dickte, daß die Gallerte vollkommen stand. Es ist möglich, durch 
Zusatz von Bleioxyd zu naphthensäurehaltigen ölen unter be- 
stimmten Verhältnissen eine Erhöhimg der Viscosität herbei- 
zuführen, die beträchtlich ist. Allerdings sind diese so hergestell- 
ten viscosen öle nicht unbedingt haltbar, und es wurde beobachtet, 
daß dieselben häufig brachen unter Abscheidung einer gallert- 
artigen Substanz. Über die Bedingungen, unter denen ein Brechen 
erfolgte, wurde nichts Näheres festgestellt. 

4. Antiseptische Eigenschaften der Naphthensäuren. 

Die Naphthensäuren und manche ihrer Salze besitzen nach 
Charitschkow^) hervorragende antiseptische Eigenschaf- 
ten. Die antiseptischen Eigenschaften werden von ihm vor allem 
den niederen Homologen, die pentacyclische Verbindungen sind, 
zugeschrieben, da Benzoesäure und Hexahydrobenzoesäure nur 
sehr schwache Antiseptica sind. Spalwing^) f«yid dagegen nur 
geringe Unterschiede in der antiseptischen Wirkung der isolierten 
Fraktionen. Hinsichtlich des Desinfektionsvermögens stehen an 

1) Z. f. angew. Chemie 1899, S. 739; Chem.-Ztg., Repert. 1909, S. 391. 

2) Chem.-Ztg., Repert. 1903, S. 197. 
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erster Stelle die freien Naphthensäuren, darauf folgen (nach ihrer 
Wirksamkeit geordnet) die Kupfer-, Eisen-, Zink- und Aluminium- 
salze. 1% freier Säure oder ihrer Salze genügen, um der Einwir- 
kung der niedrigsten Organismen aller Art, wie Bakterien, Pilze 
und Schimmel, vorzubeugen. 

Nach Spalwing wirken die Naphthensäuren in der Konzen- 
tration 1 : 100 ebenso stark auf pathogene Bakterien ein wie 
Sprozentige Carbolsäure. Staphylococcus pyogenes aur., flav. 
und alb. werden von einer Iproz. Naphthensäureemulsion in 
weniger als 30 Minuten abgetötet. Während Cholera asiatica 
bereits von 1 % vernichtet wird, wirken auf Typhus und Coli com- 
munis 10% nur schwach ein. Umgekehrt wirken die Natriumsalze, 
die im allgemeinen eine geringere Wirkung wie die freien Säuren 
haben, stärker auf die beiden letztgenannten Bakteriumarten 
(über die Verwendung der Naphthensäuren als Antiseptica S. 95). 

5. Giftigkeit der Naphthensäuren. 

Die Naphthensäuren haben sich nach Untersuchungen von 
Kupzis^) als stark toxisch für Fische und Fischlaich erwiesen 
und spielen daher wohl eine wesentliche Rolle bei der beobach- 
teten stark schädigenden Wirkung, die der Transport des Bakuer 
Erdöls in Holzbarken auf den Fischreichtum der Wolga aus- 
geübt hat. Vergleichende Versuche zeigten u. a., daß das erheb- 
lich giftig wirkende Rohöl und der Masut (die Destillationsrück- 
stände) nach dem Ausziehen mit Alkalilauge ungiftig geworden 
sind. Die Giftwirkung ist daher den vorhandenen Naphthen- 
säuren zuzuschreiben. Die Naphthensäuren stellen auch ein 
spezifisches Gift für Katzen dar, während sie für Hunde und 
Meerschweinchen nahezu ungiftig sind. Giftig erwiesen sich auch 
die sauren Bestandteile, die sich aus dem Erdöl bei fortgesetzter 
Lufteinwirkung bilden. Daß diese Oxydationsprodukte nichts 
mit den eigentlichen Naphthensäuren zu tun haben, ist schon 
früher betont worden. 

6. Yiskosität der Naphthensäuren. 

Über die Viscosität der Naphthensäuren und der zu- 
gehörigen Erdöldestillate macht Pyhälä folgende Angaben. 

^) J. Kupzis, Pharmaz. Zentralhalle 43, 217; Chem. Zentralblatt 
1902, I, 1171. 
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Eine aus einem Leichtöl ausgezogene Naphthensäure — spez. 
Gew. 0,965, Säurezahl 255, Jodzahl 0,9, Schwefelgehalt 0,3% — 
besaß bei 30° 4,23° Engler, das zugehörige Kerosin 1,08° Engler. 

Eine Naphthensäure aus einem Zylinderöl — spez. Gew. 0,9294, 
Säurezahl 32,6, Jodzahl 11,36 - hatte bei 40° 46,7° Engler, 
das zugehörige Zylinderöl 33,3° Engler. Die Viscosität der 
technischen Naphthensäuren ist demnach ziemlich 
hoch im Vergleich mit den Erdöldestillaten, aus denen 
sie gewonnen sind. Diese Feststellung stimmt überein mit der 
oben mitgeteilten Beobachtung von Marcusson über Sauerstoff - 
haltige, hochviscose Verbindungen in Maschinenölen (siehe S. 38). 
Weitere Parallel werte der Viscosität von Naphthensäuren aus tech- 
nischen Destillaten und letzteren selbst sind in der Tabelle S. 30 
zusammengestellt. Für die dort mit den in Klammem gesetzten 
römischen Zahlen I— VI bezeichneten Naphthensäuren sowie für 
zwei bei der Raffination von Destillaten gewonnenen Sulfon- 
säuren^), die nachstehend mit Säure VIT und Säure VIII be- 
zeichnet sin,d, wurden von Pyhälä die Viscositätswerte auch 
bei verschiedenen Temperaturen ermittelt^). Die ge- 
fundenen Werte sind in untenstehender Tabelle wiedergegeben. 

Säure VII = Sulfosäure aus Spindelöl D 0,9507 bei 15/15°, 
Säurezahl 23,5, Jodzahl 9,8, Schwefelgehalt 1,34%. 

Säure VIII = Sulfosäure aus Maschinenöl D 0,9407 bei 15/15 °, 
Säurezahl 23,5, Jodzahl 11,59. 

Viskosität von Naphthensäuren bei verschiedenen 
Temperaturen in Englergraden nach Pyhälä. 



Viskositäten 


30° 


40^ 


50° 


60° 


70° 


80° 


90° 


100° 


Säure I . . . 


4,23 


?,97 


2,26 


1,91 


1,66 


1,51 


1,41 


1,21 


11 . 




15,00 


8,94 


5,50 


3,74 


2,72 


2,14 


1,82 


1,57 


„ ni . 




18,96 


10,69 


6,23 


4,12 


2,83 


2,24 


1,87 


1,67 


„ IV . 




34,76 


18,40 


10,11 


6,21 


4,25 


3,04 


2,36 


1,95 


V . 




47,71 


24,27 


13,33 


8,14 


5,19 


3,54 


2,69 


2,10 


„ VI . 




97,92 


46,70 


23,80 


13,36 


8,09 


5,22 


3,67 


2,72 


„ VII . 




— 


15,26 


9,05 


5,85 


4,00 


2,90 


2,88 


2,26 


„ VIll . 




— 


29,33 


15,94 


9,80 


6,29 


4,35 


3,06 


2,40 



Über Viscosität vgl. ferner S. 27, 30 f. 



1) Pyhälä, Petroleum 9, 1373 (1913). 

2) Pyhälä, Chem.-Ztg. 1912, S. 869. 
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An der optischen Aktivität des Erdöls sind die Naphthen- 
säuren nicht beteiligt^). Bekanntlich hat man diese hauptsächlich 
auf die optische Aktivität des Cholesterins zurückgeführt, dessen 
Anwesenheit im Erdöl eine wesentliche Stütze für die Ansicht 
seiner Entstehung aus tierischen Fettresten ist; denn diese ent- 
halten regelmäßig Cholesterin. 

Eine Absorption der Naphthensäuren durch Fuller- 
erde ist von Gurwitsch^) festgestellt worden. Er fand, daß 
Naphthensäuren bei der Filtration durch FuUererde bis über 
6% derart irreversibel absorbiert werden, daß die absorbierten 
Teile mit Benzin fast nicht mehr aus dem Filtermaterial heraus- 
gelöst werden können. Es gelingt dies aber leicht mit Äther und 
Beniiol. Der Absorptions Vorgang kann als eine Art Ausflockung 
eines Kolloids angesehen werden. Wahrscheinlich spielen auch 
bei diesen Absorptionserscheinungen die noch ungeklärten hoch- 
molekularen Verbindungen eine aktive Rolle. 

7. Salze der Naphthensäuren^). 

Unter den Salzen der Naphthensäuren beanspruchen die Alkali- 
salze das stärkste Interesse. Die Gewinnung der Naphthensäuren 
erfolgt in der Regel durch ihre Absondenmg als Natronsalze durch 
den Laugungsprozeß bei der Raffination der Erdöle. Auf die ver- 
schiedene Löslichkeit der Alkalisalze der niedrig siedenden, mit 
Wasserdampf leichter flüchtigen Naphthensäuren und die geringere 
Löslichkeit der aus den Schmierölen stammenden Natronsalze ist 
schon hingewiesen worden. Zu beachten ist auch die Löslichkeit 
der Alkalisalze in den freien Naphthensäuren, derzufolge die 
durch Ansäuern abgeschiedenen Naphthensäuren leicht einen 
Gehalt an Alkali zeigen. 

Auch die anderen Salze, namentlich die Schwermetallsalze, be- 
sitzen ein auffällig großes Lösungsvermögen in der freien Naphthen- 
säure, außerdem in Benzin und anderen Kohlenwasserstoffen. 

a) Eine genauere Untersuchung über das Verhalten der 
naphthensäuren Alkalisalze beim Aussalzen mit Koch- 

~ J)TAlb7echt, Diss. Karlsruhe 1907, S. 82, 83; Chem. Rev. d. Fett- und 
Harzindustrie 18, 152 (1911). 

2) Gurwitsch, Petroleum 8, 65 (1912); Chem. Zentralblatt 1912, II, 
1712; Z. phys. Chemie 8T, 233/32 (1914). 

3) Über Salze der Naphthensäuren vgl. noch S. 46, 98. Über Salze der 
Polynaphthensäuren S. 37. 
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salz hat I. Davidsohn^) angestellt, der feststellte, daß sie noch 
schwerer aussalzbar seien, als die unter den Fettsäureseifen am 
schwersten aussalzbaren Natronseifen des Cocos- und Palmkern- 
öls. Er sowohl wie auch Kolbe*) fanden die naphthen- 
sauren Natronseifen als vorzüglich schäumend. 

b) Nachuntersuchungen Davidsohns über die Aussalzbar- 
ke it und den Dissoziationsgrad der Natronseifen werden lOproz. 
Lösungen von Cocosnuß-, von Palmkernöl und von Naphthen- 
seifen bei 70—80°, bei Zugabe von gesättigter Kochsalzlösung 
durch folgende Konzentrationen von Kochsalz ausgesalzen: 

Cocosnußölseife bei 13,1% NaCl. 

Palmkemölseife „ 10,9% NaCl. 

Naphthenseife „ 20,9% NaCl. 

Das naphthensaure Natron war also noch viel schwerer aus- 
salzbar als die am schwersten aussalzbaren Fettsäureseifen. Für 
die übrigen Fettsäuren sind nur 5—7% Kochsalz nötig. 

Parallel mit der schweren Aussalz bar keit geht auch die gerin- 
gere Dissoziation dieser Seifen. Nach den Bestimmungen David - 
sohns spaltete die Cocosseife 25,6%, Palmkemölseife 18,6%, 
naphthensaures Natron aber nur 4% seines Natrongehaltes als 
Natronhydrat ab. Nach Stiepel spaltet dagegen Talgseife 
52,5% Natron ab. Die von Davidsohn mitgeteilten Werte 
sind folgende: 



Seife 


Natrium- 
gehalt 

/o 


Säurezahl 

der 
Fettsäure 


1 g Seife 

hat Na 

abgespalten 

g 


Verhältnis des 
Natriumgehaltes 

der ursprüng- 
lichen Seife zur 
dissoziierten. 


Cocosölseife . . 
Palmkemölseife . 
Naphthenseife . 


9,95 
9,41 
9,24 


267,7 
251,7 
246,7 


0,0255 
0.0175 
0,0037 


1 : 0,744 
1 : 0,814 
1 : 0,960 



Ein weiterer Maßstab für den Grad der Dissoziation ist die zu 
ihrer Zurückdrängung erforderliche Alkoholmenge, die an dem 
Farbenumschlag der mit Phenolphthalein versetzten wässerigen 
Seifenlösung zu erkennen ist. 

^) J. Davidßohn, Z. angew. Chemie %H, 1 (1914). 
2) E. A. Kolbe, Seifensieder-Ztg. 44, 377 (1917). 
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Bei einer Lösung von 0,5 g Natronseife in 250 ccm Wasser 
wurde der Farbenumschlag bewirkt 

bei der Talgseife mit 64 ccm absolutem Alkohol 

,, „ Palmkernseife ,, 45 „ „ „ 

„ ,, Cocosölseife ,, 33 ,, „ „ 

,, ,, Naphthenseife ,, 25 ,, ,, ,, 

c) Mit den am wenigsten hydroljrtisch gespaltenen Seifen 
aus Cocosöl und Palmkemöl teilt die Naphthenseife ihre große 
Schaumkraft und ihr gutes Wasch vermögen. Dank der ge- 
ringen hydroljiiischen Spaltung ist die Naphthenseife ein 
sehr mildes Waschmittel und ist für besondere Zwecke 
in der Textilindustrie, z. B. in der Seidenfärberei, sehr 
brauchbar. 

Am meisten Verwendung haben die Naphthensäuren bisher 
besonders während des Krieges zur Herstellung sogenannter 
wasserlöslicher öle, als Emulgierungsmittel, namentlich für die 
Gewinnung von Bohr ölen gefunden. 

d) Die Salze der Naphthensäuren sind amorph und daher 
wenig charakteristisch. Die Angaben über ihre Eigenschaften 
schwanken einigermaßen. Nach Charitschkow sind die Salze 
der Naphthensäuren^) mit Ausnahme des Calciumsalzes, das als 
faserige Masse erhalten wurde, sämtlich amorph. Alkali- und 
Silbersalze sind in Kohlenwasserstoffen unlöslich; die ersteren 
in Wasser leicht, letzteres darin sehr wenig löslich. Die Erd- 
alkalisalze sind in Wasser etwas, in Kohlenwasserstoffen wenig 
oder unlöslich. (Vgl. dagegen die Herstellimg flüssiger Schmier- 
mittel mittels naphthensaurem Kalk S. 98.) Die Salze der Schwer- 
metalle und des Aluminiums sind in Wasser sehr wenig löslich, 
dagegen in Kohlenwasserstoffen löslich. Am besten lösen sich 
das Eisen- und das iKupfersalz^ das Zinksalz löst sich im Ver- 
hältnis 5 : 100. Die reinweißen Zink-, Blei- und Quecksilbersalze 
erteilen der Benzinlösung eine gelbe Färbung./ Es scheint eine 
Molekularverbindung zwischen Salz und Kohltewasserstoff vor- 
zuliegen, denn die letzten Reste von Benzin, Ligroin und Petrol- 
äther lassen sich aus dem Salz nur mit großer Schwierigkeit ver- 
jagen. (Vgl. S. 31, Verbindung von Naphthensäuren aus Schmier- 
ölen mit ungesättigten Kohlenwasserstoffen.) 

^) Charitschkow, Journ. russ. phys.-chem. Gres. 89, 691/96. 
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Neutrale Alkalisalze sind in Erdöldestillaten sehr wenig löslich; 
in 1 Liter Kerosin wurden nach der Bestimmung von Tiede- 
mann^) nur 0,293 g wasserfreie Kerosinnaphthenseife gelöst. 
Saure Seifen werden dagegen in sehr großen Mengen von Erdöl- 
destillaten aufgenommen. 

e) Nach N. Cherchewsky^) stellt man die verschiedenen 
Salze der Naphthensäuren am einfachsten durch Wechselwirkung 
einer Lösung der Säure in der berechneten Menge Alkalilauge mit 
der Lösung des betreffenden Erdalkali-, Schwermetall- oder 
Aluminiumsalzes her. Die beiden letzten Salzarten kann man 
dann einfach dadurch gewinnen, daß man die erhaltenen feuch- 
ten Niederschläge mit Benzin behandelt, welches die Salze auf- 
löst, während sich das Wasser unterhalb der Benzinlösung ab- 
scheidet. Das Calciumsalz ist in Mineralölen wenig löslich, 
leichter jedoch in Oliven-, Sesam- und anderen vegetabilischen 
ölen, und in diesen Mischungen wahrscheinlich auch in Mineral- 
ölen. Die aus Petrolätherlösung durch Verjagen des Lösungs- 
mittels abgeschiedene naphthensaure Tonerde bildet eine 
mehr oder minder plastische, undurchsichtige Masse, die hart- 
näckig Reste von Petroläther zurückhält. Versetzt man die Petrol- 
ätherlösung mit 95proz. Alkohol und destilliert bei 55—65° einen 
Teil des Petrolätherö und Alkohols ab, so scheidet sich die Ton- 
erdeverbindung als gequollene, milchweiße Masse aus, die zu 
einem gelatinösen, durchsichtigen und spröden Körper ein- 
trocknet. Die naphthensaure Tonerde ist leicht löslich in Äther, 
Benzin, Terpentinöl und dergleichen. Die Eigenschaft, Benzin 
und Benzol selbst in verdünnten Lösungen stark zu gelatinieren, 
kommt auch dem naphthensäuren Mangan zu. 

Naphthensaures Blei löst sich sehr leicht in erwärmtem öl. 

Naphthensaures Kupfer ist frisch gefällt hellgrün, in 
Berührung mit Luft wird es dunkelgrün. Es löst sich in den 
in der Malerei, Lackfabrikation und Druckerei verwendeten 
ölen. — Durch Fällen einer Lösung von naphthensaurem Alkali 
mit einer schwefelsauren Kupferoxydammoniaklösung erhält man 
naphthensaures Kupferoxydammoniak von hellbrauner 



^) Gur witsch. Wissenschaftliche Grundlagen der Erdölbearbeitung, 
S. 60. 

^) Cherchewsky, Acides du naphte (Paris 1910); vgl. Seifensieder- 
Ztg. 38, 765 (1911). 
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Farbe, von der Konsistenz eines Kittes, der sich allmählich in 
das grüne Kupfersalz verwandelt. 

Naphthensaures Kupfer wird in Benzol- und Benzin- 
lösungen nach Charitschkow^) von Zink und Eisen nicht 
niedergeschlagen, während auf Zusatz von Natrium Kupfer- 
oxydul ausfällt. 

Das naphthensaure Chromoxyd wird wie das Aluminium- 
salz bereitet. 

Das naphthensaure Eisen, aus einem Ferrosalz hergestellt, 
läßt sich durch Benzin in Lösung bringen und so entwässern. 

Bei der Verwendung von Ferrisalzen erhält man naphthen- 
saures Eisenoxyd. Zu seiner Darstellimg kann man die 
Raffinationssäure benutzen, indem man Eisen darin auflöst und 
darauf durch Lufteinblasen oxydiert. Das naphthensaure Eisen- 
oxydul ist hellgrün, aber nur wenig beständig, es wird bald 
schmutzig dunkelgrün, dann dunkelbraun, verliert seihe klebende 
Beschaffenheit und nimmt Kittkonsistenz an. Zum Schluß geht 
es in eine kompakte braune Masse über. Für technische Zwecke 
läßt sich eine Lösung des naphthensäuren Eisens in einfacher 
Weise so bereiten, daß man nach Mischen der wässerigen Lösun- 
gen de 3 naphthensäuren Natriums und des Eisensalzes zu der 
entstandenen Fällung Benzin oder Benzol hinzufügt und das 
Gemisch kräftig durchrührt. Nach etwa 5 Minuten langem 
Rühren ist Lösung des Niederschlages erzielt und die beiden 
Schichten lassen sich trennen. 

Die Umsetzung von naphthensaurem Natrium, das aus den 
Abfallaugen eines raffinierten Destillats gewonnen wurde, und 
Ferrosulfat (I) und die Umwandlung des entstandenen naphthen- 
sulfosauren Natriums in eine Ferriverbindung (II) werden von 
Pyhälä, der bei dieser Reaktion das Vorhandensein von Naph- 
thensulfosäure (vgl. S. 101) annimmt und dies auch durch den 
Eisengehalt (12,02% Fe) der zuerst gebildeten Eisenoxydul- 
verbindung wahrscheinlich macht, durch die nachstehenden For- 
meln wiedergegeben. 

I. 2(CnH2„ 4O2 • SOsNag) + FeS04 + 2H2O = 
(aH^ns • SOsK^^ "•■ ^^'^^' "^ 2NaOH 

1) Chem. Rev. d. Fett- u. Harzindiistrie 1912, S. 8. 
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II. (C„H2„-302 . SOsKI" 

(C„H2,_402 . SOsK-^r 
I 

I I 

Für das direkt aus den abgezogenen, neutralen Seifenlösungcn 
hergestellte Salz, für das analytisch ein Gehalt von 16,30% Fe 
ermittelt wurde, wird nach seiner Oxydation nachstehende For- 
mel aufgestellt: 

(CnH2n-202)\xii 
(CnH2n-302)/-^r . 

I 

i I 

f) Das Calciumsalz der Naphthensäure ist nach den Angaben 
von verschiedenen Seiten in heißem Wasser schwerer als in kal- 
tem, aber dennoch im ersteren nicht unerheblich löslich. Das 
Magnesiumsalz zeigt diese abnormen Lösungs Verhältnisse 
nicht. 

Auch ein Titansalz ist beschrieben, das zu Beizzwecken in 
der Färberei empfohlen wird^). 

Während sonst meist die schäumende Kraft dernaphthen- 
sauren Natriumseifen betont wird, wird ebendort das 
naphthensäure Natrium als eine gelblich -weiße, seifenähnliche 
Masse beschrieben, die nicht schäumt. 

g) Das Verhalten der naphthensäuren Schwermetallsalze ist 
verschiedentlich zu analjiiischen Reaktionen benutzt worden. 
Darüber und über die sich dabei ergebenden Widersprüche 
s. S. 70 ff. 

h) Seifen der Naphthensäuren erhöhen die elektrische 
Leitfähigkeit schwerer Erdölkohlen Wasserstoffe erheblich, wäh- 
rend äquivalente Mengen freier Naphthensäuren dies nur in ge- 
ringem Grade bewirken^). Vielleicht deutet das darauf hin, daß 
die Naphthensäuren im freien Zustande doch nicht eigentliche 
Säuren, sondern Pseudosäuren sind. Es kann aber auch damit 
zusammenhängen, daß die Erdölkohlenwasserstoffe auf die 
Säuren nicht dissoziierend wirken. 

1) Radcliff , Pollit, Journ. Soc. of Dyers and Col. 3», 160/66 (1916); 
nach Seifensie<ler-Ztg. 44, 76 (1917). 

2) D. Holde, B3r. d. Dtsch. Chem. Ges. 48, 14/19 (1915); vgl. auch 
D. R. P. 261 070, Kl. 23 c, Gr. 1 (Ubbelohde S. 98). 

B u d o w 8 k i , Naphthensäuren. 4 
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i) Trockene Destillation der entwässerten Natrium- und 
Kalkseifen führt nach Wischin^) zu Ketonen von angenehmem 
Geruch, während Destillation der Säuren mit Kalk- oder Baryt- 
salzen zu Kohlenwasserstoffen führt. Krämer und Böttcher^) 
erhielten bei der Destillation von Kalksalzen mit Natronkalk 
statt der erwarteten Naphthene wasserstoffärmere Kohlen- 
wasserstoffe von stark imgesättigtem Charakter. Nach Charitsch- 
kow erfolgt die Zersetzung der Natron- und Kalksalze der 
Naphthensäuren schon bei verhältnismäßig niederer Temperatur, 
wobei das Gas aus den Kalksalzen an ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffen reicher ist und folglich eine größere Leuchtkraft 
besitzt; die Leuchtkraft nähert sich der von Leuchtgas aus 
guten Steinkohlen. 

8. Ester und andere organische Derivate der Naphthensäuren. 

Ester der Naphthensäuren: Über Methylester und einige 
Äthylester ist im vorhergehenden berichtet. 

Glycerinester der Naphthensäure: Sie werden durch 
1 ^/g bis 2 stündiges Erhitzen von drei Molekülen Naphthensäuren 
mit einem Molekül Glycerin auf 250° erhalten. Zur Her- 
stellung von 100 kg wurden 100 kg Säure (D^« 0,9585, Säure- 
zahl 247,8) mit 16,85 kg 80proz. Laugenglycerin erhitzt. Es 
destillierten 5,7 kg Naphthenkohlen Wasserstoffe (spez. Gew. 
0,8515 bei 15°), 9,8 kg Konstitutionswasser und das vorher schon 
in der Säure vorhandene Wasser über. Ein über 250° siedender 
Teil der Kohlenwasserstoffe (spez. Gew. 0,988) bleibt als Ver- 
unreinigung zurück. 

Das Glycerid besitzt Di5== 1,0295; sein Ausdehnungskoeffi- 
zient für 1° beträgt 0,0008276, die Refraktion bei 15° = 1,4881, 
bei 25° = 1,4847, bei 40° = 1,4781. Die im Englerapparat be- 
stimmte Zähigkeit war bei 35° 56,1, bei 50° 18,4 und bei 100° 2,6. 
Die Kapillarität, gemessen durch die Tränkungsdauer eines Caval- 
schen Dochtes ergab für diese 21 Stunden 30 Minuten. 

Die chemischen Konstanten waren: Verseif ungszahl 241, Jod- 
zahl 1,83). Ein anderes von Charitschkow*) in analoger Weise 

^) Wischin, Petroleum 1908, S. 1062. 

«) Ber. d. Dtsch. (^hem. Ges. 1887, S. 598. 

3) (Jherchewsky, Seifensieder-Ztg. 1911, S. 852. 

<) IVtroleum 3, 102. 
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dargestelltes Glycerid hatte folgende Konstanten: Dj^ 1,008, 
Verseif ungszahl 180, Jodzahl 1,1. 

Die Ami de (durchweg gut aus heißem Wasser, Benzol, Aceton 
usw. krystallisierende Körper), die Chloride (gelbliche leicht- 
flüssige, ohne Zersetzung zwischen 200—260° siedende Substan- 
zen, die durch mehrstündiges Erhitzen mit PCI3 auf dem Wasser- 
bade stets in sehr guter Ausbeute erhalten werden) und einzelne 
andere Derivate isolierter Naphthensäuren sind bei der Be- 
schreibung der letzteren bereits angeführt worden (s. S. 23ff). 

Anzufügen ist, daß die Säurechloride mit Aluminiumchlorid 
oder Eisenfeilen, Zinkstaub usw. unter Abspaltung von Salz- 
säure Terpene geben, während Reduktion von Chloriden und 
Amiden mit Natrium zu Alkoholen und Aldehyden führt ^). 



C. Die Konstitution der Naphthensäuren. 

Die große Resistenz der niedrigen Naphthensäuren gegen Oxy- 
dationsmittel, die es bisher verhinderte, ihren allmählichen 
oxydativen Abbau zu erzielen — eine Methode, die in anderen 
Fällen bei alicyclischen Verbindungen zu den besten Erfolgen 
geführt hat — ist die Ursache, daß unsere Kenntnis von 
der Konstitution der Naphthensäuren eine noch sehr 
wesentliche Lücke aufweist. Das Vorliegen eines Poly- 
methylenringes ist wegen der gesättigten Natur dieser den 
Ölsäuren isomeren Säuren wohl kaum zu bezweifeln. Die voll- 
ständige Sättigung des Moleküls ist am besten aus der Beständig- 
keit gegen Brom zu erkennen, das von den Naphthensäuren nicht 
addiert wird, beim Erhitzen tritt nur unter Bromwasserstoff- 
entwicklung Substitution ein. Ebenso ist die Beständigkeit gegen 
alkalische Permanganatlösung ein wesentliches Kriterium für den 
gesättigten Charakter der Naphthensäuren. Zu seiner Erklärung 
bleibt nur die Annahme eüies Polymethylenringes übrig. Über 
die Zahl der Kohlenstoffe, welche in diesem ringförmigen Poly- 
methylenkern enthalten sind, herrscht aber noch keine Sicherheit. 
Ebensowenig ist etwas Näheres über die Zahl, die Natur und 
die Verteilung der Seitenketten bekannt. Man ist hier zum 
großen Teil auf Analogieschlüsse angewiesen, die darauf sich 



1) Wiachin, Petroleum 1908, S. 1062. 

4* 
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gründen, daß unter den Naphthenen des Erdöls das Vorkommen 
von Pentamethylenderivaten und von Hexamethylenderivaten 
sicher nachgewiesen wurde, und daß sehr wahrscheinlich die 
niederen Naphthensäuren, die sich zusammen mit den Naphthenen 
im Erdöl vorfinden, mit ihnen auch genetisch zusammenhängen 
und deshalb auch gleichartige gesättigte Ringbildungen enthalten 
dürften. 

Bei der Erforschung der Konstitution der Naphthensäuren 
handelt es sich vorderhand hauptsächlich um zwei Fragen: 
Erstens kommt die Atomgruppe in Betracht, welche die Trägerin 
der Säurenatur ist; zweitens bleibt der mit ihr verbundene Rest 
des Moleküles — besonders in Anbetracht seiner Isomerie mit den 
ungesättigten Fettsäuren — aufzuklären, aus dem sich die übrigen 
allgemeinen Eigenschaften der Naphthensäuren, vor allem ihre 
gesättigte Natur und ihre große Beständigkeit gegen Oxydations- 
einwirkungen ableiten. 

1. Nachweis der Carboxylgruppe. 

Der Nachweis, daß die Naphthensäuren eine Carboxylgruppe 
enthalten, ist durch die Darstellung von Säurechloriden aus ihnen, 
deren Überführung in Amide und die Bildung von um ein Kohlen- 
stoffatom ärmeren Aminen aus letzteren nach der bekannten 
Hofmannschen Reaktion mit Brom und Kalilauge für die nied- 
rigen Glieder der Naphthensäuren mit Sicherheit erbracht worden. 
Eine nachhaltige Bestätigung findet diese Ansicht durch die 
Reduktion der Säure CgHi^Og mit Jod und Phosphor zum Kohlen- 
wasserstoff CgHig, der als ein Octonaphthen von gesättigter 
Natur sich erwies^). Auch die Reduktion eines Naphthencarbon- 
säureesters C7H13 • COOCH3 zu dem Alkohol CgH^g • OH nach der 
Methode von Bouveault und Blanc ist durchgeführt worden^) 
und bildet eine weitere Stütze für die Annahme einer Carboxyl- 
gruppe in den untersuchten Naphthensäuren. 

Weiter kann dafür auch die Bildung des Nitrils CjgHga • CN 
aus der Dodecanaphthencarbonsäure C^gHga • COOH (siehe S. 28) 
und dessen Reduktion zum Amin C^gllgg • CHgNHg hingewiesen 
werden. (Über einen Versuch, die Carboxylgruppe in einer Naph- 

1) Aschan, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. «4, 2718 (1891). 

2) J. Petrow, Chem. Zentralblatt 1912, I, 1002 (vgl S. 29). 
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thensäure durch Erhitzen mit Natronkalk abzuspalten, siehe 
Seite 50.) 

Für die von anderer Seite entwickelte Annahme, daß in den 
Naphthensäuren Lactoalkohole etwa der Formel q 

I >CH . CH« . CH. . CH« • CH ^CIL . OH 

\o/ 

vorlägen, ist kein stichhaltiger Beweis zu erbringen. Früher ist 
bereits auf die Annahme B r u h n s hingewiesen worden, der mit 
seinen rein spekulativen Ausführungen eine Brücke zwischen 
der Auffassung der Naphthensäuren als Carboxylsäuren und als 
Lactoalkohole zu schlagen versuchte. (Siehe Seite 7.) Gegen 
diese von Zaloziecki^) entwickelte Formulierung macht Aschan 
überzeugend geltend 2), daß ein Lactoalkohol obiger Formel gleich 
anderen Oxyden der Fettreihe ziemlich leicht, schon bei gewöhn- 
licher Temperatur, Chlorwasserstoff unter Spaltung der Oxyd- 
bindung aufnehmen müßte. Die niedrigen Naphthensäuren 
reagieren aber damit selbst nicht beim Erhitzen auf 250°. Auch 
ihre völlige Beständigkeit gegen Kaliumpermanganat widerspricht 
der angenommenen Alkoholnatur. Femer konnte Aschan^) 
bei einem sorgfältig ausgeführten Oxydationsversuch mit reiner 
Heptanaphthencarbonsäure mittels Bichromat und Schwefelsäure 
als Hauptreaktionsprodukt nur Essigsäure neben geringen Men- 
gen Bemsteinsäure, Oxalsäure und einer leicht löslichen, nicht 
krystallisierbaren und identifizierbaren Säure auffinden. Außer 
diesen Produkten einer sehr weitgehenden Oxydation wurde nur 
noch eine bedeutende Menge unangegriffen gebliebenes, unver- 
ändertes Ausgangsmaterial festgestellt. 

Dieses Ergebnis steht in starkem Widerspruch zu den Fest- 
stellungen Zalozieckis, der bei der Oxydation mit Bichromat 
und Schwefelsäure reichliche Bildung höherer Fettsäuren gefunden 
haben wollte und diesen Befund als weitere Stütze für die Lacto- 
alkoholformel der Naphthensäuren anführt*). Aber auch die 
dafür ins Feld geführte Bildung von Jodiden, die aus den Naph- 

1) Zaloziecki, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. A4, 1108 (1891). 

2) Aschan, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Ä5, 3667 (1892). 

3) Aschan, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Ä5, 3666 (1892). 
*) Zaloziecki, Chem.-Ztg. 1902, S. 906. 
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thensäuren beim Erhitzen mit Jod und rotem Phosphor von- 
statten gehen soll, ist keineswegs ein zwingender Beweis für das 
Vorliegen einer alkoholischen Hydroxylgruppe. Denn bei dieser 
nur für einen einzigen Fall beobachteten Bildung konnte es sich 
wohl auch um die Bildung eines Säurej odids handeln^) . Von anderer 
Seite konnte im übrigen ein solches Jodid nicht erhalten werden 2). 

Sicher ganz irrig ist aber, worauf hier besonders aufmerksam 
gemacht werden soll, die von Zaloziecki weiter gemachte An- 
gabe 3) über das Verhalten der Naphthensäuren zu konzentrierter 
Schwefelsäure, aus dem ebenfalls auf die Alkoholnatur der erste- 
ren geschlossen werden sollte. 

Es handelt sich um zwei Versuche, bei denen der „Decylen- 
lactoalkohol" CiQHjgOg mit der gleichen bzw. mit der halben 
molekularen Menge konzentrierter Schwefelsäure erhitzt wurde 
und im ersteren Falle einen ungesättigten Kohlenwasserstoff, in 
dem anderen einen Äther lieferte. Zaloziecki beobachtete bei 
diesen Versuchen, daß die Naphthensäure leicht in kalter kon- 
zentrierter Schwefelsäure in Lösung ging, aus der sie durch Wasser 
zum größten Teil wieder unverändert ausgeschieden wird. Die 
leichte Löslichkeit wird von Zaloziecki als ein Vorgang an- 
gesehen, bei dem es zu der den Alkoholen eigentümlichen Bildung 
von Alkylschwefelsäuren komme. Das Vorliegen solcher Alkyl- 
schwefelsäuren sollte in diesem Falle durch ihre weitere Um- 
gestaltung in Kohlenwasserstoffe und Sauerstoffäther beim Er- 
hitzen deutlich hervortreten, da den Alkylschwefelsäuren ein 
solches Verhalten allgemein ist. 

Diese Vorgänge sind von dem Autor durch folgende Gleichungen 
und Formeln interpretiert worden 4): 

CHgK yCHa 

I. SO2 — - CH ^CH . CHg . CH2 . CH2 - CH 

CH / 2 

- + H2SO4 + 11 ^H . CHg . CH2 • CH2 . CH 

^^ \CH2 

^) Aschan, 1. c. 

2) G. von Kozicki, St. von Pilat, Petroleum II, 310 (1916). 
») Zaloziecki, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges, U, 1812 (1894). 
*) Zaloziecki, I.e. S. 1813. 
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II. I >CH • (CHj). - CH 

ch/ 



CHo CH .CH, 



2 ^^^. /^^^2 



\. 



'>CH . (CH2)4 • CH 



\CH — O - CH^ ^CHg 

Eine Erklärung, wie man sich diese kurzerhand angenommene 
Abspaltung des ringschließenden Sauerstoffatoms aus dem Lacto- 
alkohol vorstellen soll, für die unseres Wissens noch bis heute 
jede Analogie fehlt, gibt der Autor nicht, und sie würde sich auch 
schwerlich finden lassen. Viel einfacher erklärt sich seine Be- 
obachtung daraus, daß es sich bei den von ihm erhaltenen Reak- 
tionsprodukten gar nicht um die Einwirkungsprodukte der 
Schwefelsäure auf die Naphthensäuren selbst, sondern auf ihnen 
beigemischte fremde Körper handelt, vielleicht ungesättigte Ver- 
bindungen, die durch die Schwefelsäure sulfoniert wurden. Dafür 
spricht schon deutlich einerseits die geringe Ausbeute, die nach 
den Angaben des Autors selbst von ihm erhalten wurde ; anderer- 
seits liegt es nahe, anzunehmen, daß die von dem Verfasser aus- 
geführte Fraktionierung der Ester und der Säuren bei ihrer 
Isolierung keineswegs hingereicht hat, um sie genügend von allen 
von vornherein beigemischten Fremdkörpern zu befreien. 

Unter dieser Annahme ist es belanglos, daß bei der Berechnung 
der Elementarzusammensetzung des aus der Säure CjoHigOg er- 
haltenen Äthers C20H34O (nicht wie es durch einen Druckfehler 
heißt CaoHggO) nach der Formel II dem Autor ein kleiner 
Rechenfehler unterlief, indem er den dafür berechneten Kohlen- 
stoff zu 82,19% und den Wasserstoff zu 12,33%, statt zu 
82,7% bzw. 11,7% angibt. Immerhin wird dadurch die Differenz 
mit den gefundenen Werten (C 81,75% und H 12,77%) noch um 
etwas vergrößert. 

Der Streit um die Natur der Säuregruppe in den Naphthen- 
säuren hat seinen eigenthchen Grund wohl darin, daß die sauren 
Eigenschaften der verschiedenen Naphthensäuren je nach der 
Größe ihres Moleküls, die in sehr weiten Grenzen schwankt, recht 
verschieden stark ausgeprägt sind, ganz ähnlich wie auch bei den 
homologen aliphatischen Reihen. Auch hier hat man schon lange 

die starre Strukturformel der Carbonsäuren R • C^^ ^ tt als 

nicht hinreichend angesehen, um z. B. die Ionisation der von 
den Säuren sich ableitenden Salze erklären zu können. Letztere 
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besitzen nach der üblichen Strukturformel dieselbe Konstitution 
wie die völlig nicht- ionisierten Säureester, während die Säuren 
selbst auch einen verschiedenen Grad elektrischer Leitfähigkeit 
besitzen, wie sich in ihren Dielektrizitätskonstanten zeigt. Es 
ist also ein allgemein vorhandenes Bedürfnis, diese Seite der Kon- 
stitution der organischen Carbonsäuren zu revidieren. Die An- 
nahme einer Lactoalkoholformel bietet schon deswegen, weil sie 
auf die meisten der Carbonsäuren nicht anwendbar wäre, hier 
keine befriedigende Lösung. Dies gilt auch von anderen struktur- 
chemischen Hypothesen, wie der Tautomerisation der Naphthen- 
säuren etwa nach der Formulierung^): 

CßHn . CHg . COOK Z CeHii • CO • CH^OH . 

Eine interessante Lösung hat aber diese Frage durch eine 
kürzlich veröffentlichte Untersuchung von Hantzsch^) gefunden. 
Seine über die Konstitution der Carbonsäuren sowie über die 
optischen und chemischen Vorgänge bei der Bildung von Estern, 
Salzen und Ionen gemachten Beobachtungen und Ausführungen 
verdienen auch in der hier behandelten Streitfrage eine ganz be- 
sondere Beachtung. Eine Übertragung auf die Naphthensäuren 
dürfte der Erkenntnis ihrer wahren Natur neue Fortschritte 
weisen. Deshalb soll in Kürze auf diese Untersuchungen hier 
näher eingegangen werden. 

Durch Messung der Lichtabsorption hat Hantzsch fest- 
gestellt, daß einerseits alle Alkali- und Erdalkalisalze ein und 
derselben Fettsäure, andererseits die mit den verschiedenen 
Alkylresten gebildeten Ester optisch untereinander identisch, von- 
einander aber stark verschieden sind. Die Salze absorbieren das 
Licht stets am schwächsten, die Ester stets am stärksten ; die freien 
Säuren absorbieren je nach ihrer Natur und der der Lösungsmittel 
meist mittelstark. In einem einzigen bisher beobachteten Spezial- 
fall, bei der Trichloressigsäure, ist die Säure in Wasser und in 
Petroläther völlig identisch mit den Salzen, in Alkohol und in 
Äther vöUig identisch mit den in den gleichen Lösungsmitteln 
(Alkohol und Äther) gelösten Estern. 

Andere Säuren zeigen in homogenem Zustand, in Wasser und 
in Petroläther gelöst, eine Absorption zwischen der der Ester 



1) Charitschkoff, Chem. Zentralblatt 1910, I, 440. 

8) Hantzsch, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 50, 1422/57 (1917). 
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und der der Salze, werden aber in Alkohol und in Äther völlig 
identisch mit den Estern. 

Hantzsch hält daher die chemische Konstitution der Säuren, 
die sie in der Lösung von Alkohol und Äther besitzen, sowie die 
der Ester durchaus verschieden von der der Salze, während die 
homogenen Säuren und ihre Lösungen im Wasser und in Petrol- 
äther einem Gleichgewichtszustand zwischen beiden Formen 
entsprechen. Dieser wird durch Alkohol und Äther zugunsten 
der Esterform einseitig vollständig verschoben, dagegen gibt 
es für die meisten Säuren kein Lösungsmittel, das das Gleich- 
gewicht gänzlich nach der entgegengesetzten Seite zu verschieben 
vermag. 

Den Estern und der mit ihnen identischen Säureform kommt 
eindeutig die alte Strukturformel 

zu, die keine Möglichkeit für ein Abdissoziieren von Ionen bietet. 
Die Ester sind Nichte ektrolyte und ebenso die ihnen entsprechen- 
den Säuren; diese sind in Wirklichkeit Pseudosäuren. 

Für die Salze und die mit ihnen identischen echten Säuren 
läßt sich die Eigentümlichkeit der lonisierbarkeit auch für 
den nicht ionisierten Zustand am zutreffendsten durch die 
komplexe Koordinationsformel im Sinne der bekannten 
Werner sehen Entwicklungen folgenderweise ausdrücken: 



r.c<^}h, r.c<^|^ 



^Me 

Säure Salz 

Die als Kationen abdissoziierbaren Atome befinden sich in bezug 
auf das zentrale Kohlenstoffatom in zweiter Sphäre, sie sind in- 
direkt, aber an zwei Sauerstoff atome direkt gebunden. 

Diese Bindung ist bereits so locker und so beweglich, daß die 
Atome bei gewissen chemischen Veränderungen wirklich abdisso- 
ziieren. 

Die hier entwickelte Anschauungsweise läßt sich 
natürlich auch auf die Naphthensäuren übertragen, 
und es dürfte sich damit ein Weg erschließen, der 
zu einer befriedigenden Lösung der noch nicht ge- 
nügend geklärten Konstitutionsfragen betreffend 
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die Natur der eigentlichen Säuregruppe in ihrem 
Molekül führt. 

Die höher siedenden Naphthensäuren, wahrscheinlich 
schon von der Heptanaphthencarbonsäure C7H13COOH an, sind 
keine chemisch reinen Individuen, wie dies auch bei den höheren 
Naphthenkohlenwasserstoffen selbst der Fall ist, denn mit der 
Zahl der Kohlenstoffatome wächst die Zahl der möglichen Iso- 
meren sehr bedeutend. 

Bei der Bezeichnung der verschiedenen homologen 
Naphthensäuren kann man zwei verschiedene Wege ein- 
schlagen. 

Markownikow und Oglobin benennen die Säuren nach der 
Gesamtzahl der Kohlenstoff atome, also die Säure C8H14O2 Octo- 
naphthensäure, die Säure C^HigOa Nononaphthensäure. Da die 
Anwesenheit einer Carboxylgruppe in derartigen Naphthensäuren 
festgestellt ist, bezeichnet man sie nach Asch an auch so, daß 
z. B. die Säure C^HigOg = CgHn • COOH als Hexanaphthen- 
earbonsäure, die Säure CgH^^Oa = C7H13 • COOH als Hepta- 
naphthencarbonsäure usw. benannt werden. 



3. Die Konstitution der Naphthensäurekerne. 

a) Über die Konstitution der verschiedenen isolierten Naph- 
thensäuren ist bisher etwas Tatsächliches nur für eine einzige, 
die niedrigste, der Naphthensäuren ermittelt worden. Zunächst 
w\u*de festgestellt, daß die aus dem Erdöl isolierte Hexa- 
naphthencarbonsäure CgHuCOOH nicht identisch mit 
der Hexahydrobenzoesäure ist, die aus der Benzoesäure 
ungefähr gleichzeitig von Markownikow 2) (durch Reduktion 
mit Natrium und Amylalkohol) und von Aschan^) (durch 
Reduktion mit Natriumamalgam in neutral gehaltener wässeriger 
Lösung) erhalten wurde. Diese verhält sich in ihren physi- 
kalischen Eigenschaften und ihren Derivaten von ersterer ver- 
schieden und ist daher mit ihr sicher nur isomer, nicht aber 
identisch. 



1) Bruhn, Chem.-Ztg. 1898, S. 900. 

2) Markownikow, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Ä5, 370 (1892). 

8) 0. Aschan, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. »4, 1864, 2617 (1891). 
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Die Auffindung dieser wahren Hexahydrobenzoesäure 

H H 



H\/\/H 

^COOH 



H^ 



H\ 



/H 



H/\/\H 

H H 

in dem natürlichen Naphthensäuregemisch ist aber Aschan in 
einem besonders darauf gerichteten Versuche i) nicht gelungen. 
Er unterwarf zu diesem Zwecke eine bei Verarbeitung einer 
relativ sehr großen Menge Rohsäureii nach wiederholter sorg- 
fältiger Fraktionierung angesammelte, größere, um 180° siedende 
Fraktion der Methylester, deren Siedepunkt dem des Methyl- 
esters der echten Hexahydrobenzoesäure entsprach, einer noch- 
maligen gleichen Behandlung. Er erhielt nach Ausscheidung 
weiterer Vor- und Nachläufe einen wesentlich um 180° siedenden 
Ester, aus dem er eine Säure vom Siedepunkt 228 — 231° (Queck- 
silber i. D.) nach wiederholtem Fraktionieren gewann. In ihr 
konnte nach dem Siedepunkte die Hexahydrobenzoesäure, Siede- 
punkt 232 — 233° (i. D.), enthalten sein. Die Abscheidung einer 
festen Säure gelang aber auch beim starken Abkühlen und bei 
gleichzeitigem Impfen mit reiner Hexahydrobenzoesäure nicht. 
Ebenso konnte auch bei Überführung der erhaltenen Säure in 
das zugehörige Amid nicht das Amid der letzteren isoliert werden. 
Es unterscheidet sich durch seine leichtere Löslichkeit im Wasser 
und den erheblich höheren Schmelzpunkt (184°) von dem Amid 
der Heptanaphthensäm'e, das bei 133° schmilzt und auch aus 
den schwer löslichen Teilen des gewonnenen Amids abgeschieden 
werden konnte. Die leicht löslichen Teile aber gaben eine Frak- 
tion von butterartiger Konsistenz, die unter 100° schmolz. 

Schließlich lassen die Analysen der in mehreren Fraktionen 
nacheinander ausgefällten Silbersalze der Säure deutlich die An- 
wesenheit einer höheren molekularen Säure erkennen, da die ge- 
fundenen Silberwerte 40, 41% bis 43% statt der für Hexahydro- 
benzoesäure verlangten 45,96% betrugen^). Aschan schloß da- 



1) Aschan, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. «5, 3664 (1893). 

2) Aschan, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. «5, 3664 (1893). 
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her aus seinen Versuchen auf die Abwesenheit der Hexahydro- 
benzoesäure in den untersuchten Naphthensäuren. 

Damit ist natürlich ihr Vorkominen im Erdöl noch nicht aus- 
geschlossen, da Erdöle verschiedener Herkunft in ihrer Zusammen- 
setzung manche Abweichung besitzen können. So konnte As c h a n 
auch das Pentamethylen CgH^o in einer großen, eigens für diese 
Zwecke zur Verfügung gestellten Menge niedrigen Benzins aus 
Baku nicht abscheiden, während dies Markownikow später 
vermutlich mit einem Benzin anderer Herkunft gelang. 

b) Die Frage der Isomerie der Heptanaphthensäure 
des Erdöls mit der Hexahydrobenzoesäure ist in sehr interes- 
santer Weise von Markownikow gelöst worden. Er konnte 
zeigen^), daß das Amin CgHij • NHg, das er durch Abbau der 
Säure über das Amid nach der Hof mann sehen Reaktion erhalten 
hatte, in seinen physikalischen Eigenschaften vollkommen mit 
denen des auf anderem Wege gewonnenen Amins des 1 -Methyl-, 
2-Aminocyclopentans, dessen Formel 

/0H.2 — CH • CH3 
CH^ I 

^CHg — CH.NH2 

zweifellos feststeht, übereinstimmt. Dieses Ergebnis macht das 
Vorhandensein des Fünfringes in der Heptanaphthensäure sehr 
wahrscheinlich, und man wird ihr folgende, dem obigen Amin 
entsprechende Formel erteilen müssen. 

/CH2 — CH • CH3 
CH2 ! 

^CH^ - CH • COOH 

c) Betreffs der Konstitution der Naphthensäuren war 
es aber eigentlich aus verschiedenen Gründen naheliegend, in ihnen 
die völlig hydrierten Abkömmlinge der Benzoesäure und ihrer 
Homologen zu erblicken; denn die verschiedenen Naphthene 
selbst wurden als hydrierte Benzolkohlenwasserstoffe angesehen. 
Man hatte nämlich gefunden, daß sie mit Produkten identisch 
waren, die man schon länger kannte und die durch Reduktion 

1) Markownikow, Joum. russ. phys.-chem. Ges. 31, 241 (1899); 
Liebigs Ann. d. Chemie 30T, 367 (1899). 
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solcher aromatischer Kohlenwasserstoffe mit hochkonzentrierter 
Jodwasserstoffsäure und Phosphor bei hohem Erhitzen unter 
Druck erhalten worden waren. 

Es läßt sich wohl nicht umgehen, hier des näheren zu be- 
sprechen, wie man zur richtigen Erkenntnis der wahren Natur 
der Naphthenkohlenwasserstoffe gekommen ist, da daraus sich 
die wichtigsten Anhaltspunkte für die Aufklärung der Kon- 
stitution der Naphthensäuren, und vorläufig auch die einzigen, 
ergeben. Die hier zu besprechenden Arbeiten bilden eines der 
interessantesten Kapitel in der modernen Strukturchemie. 

Bei den erwähnten hydrierten aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen handelt es sich um die von Wreden^) dargestellten 
Kohlenwasserstoffe, die er durch Erhitzen von Benzol, Toluol, 
m-Xylol und Cymol mit bei 0° gesättigter Jod Wasserstoff säure 
und wenig amorphem Phosphor auf 280° gewonnen hatte, und 
die mit ihm allgemein als Hexahydrobenzole aufgefaßt wurden. 
Beilstein und Kurbatow^) haben dann die Identität der von 
ihnen zuerst im kaukasischen Erdöl festgestellten gesättigten 
Kohlenwasserstoffe C^Han mit den Wredenschen Kohlenwasser- 
stoffen angenommen, zumal sie unter den Einwirkungsprodukten 
der rauchenden Salpetersäure bzw. von Salpeterschwefelsäure 
auf die Naphthene Trinitroderivate von Benzolkohlenwasser- 
stoffen erhalten hatten. Obzwar dann Markownikow und 
Oglobin^) auf den wesentHchen Umstand hinweisen, daß die 
Naphthene nur sehr geringe Mengen dieser Trinitroderivate 
liefern, die nur auf die Verunreinigung mit zurückgebliebenen 
Spuren der sehr schwer zu entfernenden aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe zurückzuführen seien und sich deshalb für eine 
Verschiedenheit der Naphthene von den Wredenschen Kohlen- 
wasserstoffen aussprachen, kam ersterer später dennoch von 
dieser Ansicht wieder ab. U. a. war dafür die Beobachtung von 
Konowalow^) von Bedeutung, daß ein von ihm aus der Naphtha 



^) Wreden, liebigs Ann. d. Chemie 18T, 153 (1877); Journ. d. russ. 
phys.-chem. Ges. 9, 242 (1877). 

2\ Beilstein u. Kurbatow, Ber. d. Dtscb. Chem. Ges. 13, 182, 2028 
(1880). 

ä) Markownikow u. Oglobin, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 16, 1873 
(1883). 

*) Konowalow, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 19, 255 (1887). 
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isoliertes Nononaphthen CgH^g mit dem hexahydrierten Pseudo- 
cumol identisch war, das er nach dem Verfahren vonWreden 
hergestellt hatte, und daß beide Körper dennoch bei der 
Behandlung mit Salpeterschwefelsäure nur geringe Mengen 
Trinitropseudocumol lieferten. So neigte sich denn die allge- 
meine Auffassung wieder der Annahme zu, daß in den 
Naphthenkohlenwasserstoffen hexahydrierte Kohlenwasserstoffe 
vorlägen. 

d) Eine damit nicht in Einklang zu bringende Tat- 
sache bildete zunächst nur die schon oben behandelte, unerklär- 
lich erscheinende Verschiedenheit der Heptanaphthensäure und 
der Hexahydrobenzoesäure. — Der Unterschied wurde aber 
klaffend, als es Baeyer gelang, das echte Hexahydrobenzol syn- 
thetisch darzustellen und dabei festzustellen, daß es sich von dem 
Hexanaphthen der Naphtha, das man bisher als solches betrachtet 
hatte, wesentlich unterscheidet. So hatte, während das Hexa- 
naphthen aus dem Erdöl bei 69 — 70° siedete, das Zyklohexan 
Baeyers einen Siedepunkt von 79 — 79,5°. 

Die Klarlegung dieses Widerspruches verdanken wir Kishner*). 
Er stellte bei der Wiederholung der Wredenschen Hydrierungs- 
versuche fest, daß der aus Benzol erhaltene Kohlenwasserstoff 
fast genau die gleichen Konstanten hatte, wie das Pentamethyl- 
methan aus dem synthetisch erhaltenen Alkohol 2). 



CH3- 


- CH — CHj 




>CHOH 




CHa— CH, 



Er fand den Siedepunkt 71—73° und DJ 0,7648 für den von 
ihm gewonnenen Kohlenwasserstoff, während letzterer bei 71,5 
bis 72° siedete und das spez. Gewicht 0,76829 bei 0°/0° besaß. 
Durch die Gewinnung eines alkalilöslichen Nitroderivats aus dem 
Hydrierungsprodukte ergibt sich die Anwesenheit eines tertiären 
Kohlenstoffatoms, und schließlich bestätigt die Bildung einer- 
seits von Glutarsäure, andererseits von Essigsäure und Bemstein- 
säure bei seiner Oxydation vollständig das Ergebnis, daß in dem 



1) Kishner, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. A3, 20 (1891); »4, 451 
(1892) »9, 210, 531, 584 (1897); Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. »4, Ref. 559 
(1891); »6, Ref. 96 (1893); Joum. prakt. Chemie (2) 56, 364 (1897). 

2) Palahunow, Joum. d. russ. phys. chem. Ges. »8, H, 125 (1896). 
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„Hexahydrobenzol" von Wreden das Methylpentamethylen 
CHg — CH2 

I >CH . CH3 

CH2 ^112 

vorliegt. Die Bildung der gefundenen Oxydationsprodukte 
machen die nachfolgenden Formeln leicht verständlich. 



I >CH • CHo -> I ^COOH 

CH, — GH/ CH« — COOK 



^CH • CH3 -> I 

1^2 vyxxg 

Glutarsäure 

CH2 — COOK HOOC 

und I + I . 

CH2 — COOK H3C 

Bemsteinsäure Essigsäure 

Im Anschluß an diese Arbeiten wurde auch im Hexanaphthen 
des Erdöls das Vorliegen von Methylpentamethylen nachgewiesen ; 
einerseits wurde aus ihm eine tertiäre alkalilösliche Nitro- 
verbindung gewonnen, andererseits entstanden bei der Oxydation 
mit konzentrierter Schwefelsäure Bernsteinsäure und Essigsäure i). 

e) Nachdem von Kishner die Umlagerung des Sechsringes 
im Benzolkern in den Pentamethylenring bei der Hydrierung des 
Benzols nach Wreden erwiesen worden war, fand man diese 
Erscheinung auch für die übrigen hydroaromatischen Kohlen- 
wasserstoffe, die unter gleichen Versuchsbedingungen gewonnen 
waren, bestätigt. Man hat daher in ihnen nicht Hexahydro- 
benzolderivate, sondern hauptsächlich Pentamethylenhomologe 
zu erblicken. Daraus erklärt sich auch in einfacher Weise die 
geringe Ausbeute an Trinitrobenzolkohlenwasserstoffen bei ihrer 
Nitrierung. 

Aus diesen Forschungen geht aber zweifellos hervor, daß die 
Naphthene selbst zu einem reichlichen Teil aus Pentamethylen- 
kohlenwasserstoffen bestehen. Sicher erwiesen ist dies außer für 
einige höhere Homologen nicht nur für das Methylpentamethylen, 
sondern auch das Pentamethylen selbst ist, wie schon erwähnt, 
von Markownikow im Erdöl bei der etwa bei 50° siedenden 



^) Markownikow, Konowalow u. Miller, Jouin. d. russ. phys.- 
chem. Ges. «T, H, 179 (1895); Ä8, II, 125 (1896); Ber. d. Dtsch. Chem. 
Ges. Ä8, 1234 (1895); 30, 1222 (1897); Aschan, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 
31, 1803 (1898). 
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Fraktion eines kaukasischen Erdöls aufgefunden worden. Auch 
hier konnte der Beweis für die angenommene Konstitution sicher 
erbracht werden, denn es wurde ein sekundäres Nitroprodukt 
gewonnen, das bei der Reduktion ein Amin C5H3 — NHg lieferte, 
dessen Benzolderivat C5H9 • NH • C7H5O identisch gefunden 
wurde mit dem aus synthetischen Pentamethylenamin erhaltenen 
Produkte. Auch die Oxydation des Pentamethylens aus Petro- 
leumäther zur Glutarsäure nach folgendem Formelbilde 

CH2 — CHav CHjj — CRo — COOK 

I >CHa ~> I 

CH2 — CH/ CH2 — COOK 

ist ein Beweis für die angenommene Konstitution des aufgefun- 
denen Kohlenwasserstoffs^). 

Durch den weiteren Verlauf des Studiums der Naphthene ist 
aber auch außer Frage gestellt worden, daß sie auch Hexa- 
methylenderivate enthalten. Markownikow konnte aus einer 
bei 80° siedenden Petroleumfraktion das echte Hexahydrobenzol 

CH2 ^-112 

I I 

CHg CHg 

\ch/ 

isolieren und als identisch mit dem von Baeyer synthetisch er- 
haltenen Hexahydrobenzol charakterisieren. Dafür spricht u. a. 
die Bildung von Adipinsäure bei der Oxydation des Hexanaph- 
thens, die durch das folgende Formelbild veranschaulicht wird. 
/CHg — CH2 /CHg — CHg — COOH 

\CH2 — CHg/ ^CHg — COOH 

Ferner wurde ein Heptanaphthen des Erdöls als Methylhexa- 
methylen nachgewiesen, während für ein Oktonaphthen die Iden- 
tität mit 1 — 3 Dimethylhexamethylen wahrscheinlich gemacht 
ist2). 



^) Über eine vermutliche Beziehung zwischen Fünfring und Reaktions- 
fähigkeit der Naphtbensäuren s. S. 6. 

2) Aschan, Alicyclische Verbindungen (1905), S. 590 u. 592. 
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Für das Vorkommen von Kohlenwasserstoffen mit dem Tri- 
methylen- und Tetramethylenring liegt bis jetzt kein sicherer Be- 
weis vor, aber wenigstens einige auf ihre Gegenwart hinweisende 
Andeutungen. Markownikow beobachtete nämlich, daß die 
niedrigsten Benzinfraktionen, in welchen Hexamethylen nicht 
mehr enthalten sein konnte, ein höheres spezifisches Gewicht be- 
saßen, als den Paraffinkohlenwasserstoffen entspricht. Es konnte 
daher auf die Anwesenheit von Methylenverbindungen geschlossen 
werden, in denen dann Derivate mit einem Drei- oder Vierring 
enthalten sein konnten. 

Sowohl die beobachteten Umlagerungen der Benzolkohlen- 
wasserstoffe in Pentamethylenderivate bei der Reduktion, wie 
auch das Überwiegen der letzteren unter den Naphthenkohlen- 
Wasserstoffen des Erdöls erfährt durch die bekannte Baeyersche 
Spannungstheorie eine interessante Beleuchtung. Nach dieser 
herrscht in dem Sechsringsystem infolge der stärkeren Ablenkung 
der Kohlenstoffvalenzen bei der Ringbildung eine größere Span- 
nung als bei der Bildung des Fünfringes; denn hier beträgt die 
Ablenkung der Kohlenstoffvalenzen aus ihrer ursprünglich gegen 
die Ecken des Kohlenstofftetraeders gerichteten Lage fast Null. 
Man hat daher in den Abkömmlingen mit dem Fünfkohlenstoff r 
ring die größte Beständigkeit zu erwarten, und es läßt sich leicht 
verstehen, daß bei einer eingreifenden Reaktion die Neigung der 
Sechsringderivate zum Übergang in den Fünfring zutage tritt. 
Bei den gewaltsamen Reaktionen, die bei der Erdölbildung eine 
Rolle gespielt haben, mag es deshalb auch vorwiegend zur Bil- 
dung von Fünfringen gekommen sein. Die Bildung der anderen 
Ringe, der Sechsringe einerseits und der noch viel unbestän- 
digeren Vier- und Dreiringe andererseits, dürfte dann, worauf 
Aschan^) hingewiesen hat, in dem gegenseitigen Verhältnis ihrer 
verschiedenen Beständigkeit erfolgt sein. 

f) Nach der bekannten Engler- Höferschen Theorie der Erdöl- 
bildung dürfte die natürliche Bildung der Naphthene und auch 
der Naphthensäuren sich so vollzogen haben, daß durch eine im 
Erdinnern langsam verlaufende Destillation der fettreichen 
Residuen abgestorbener Seetiere zunächst das aus ungesättigten, 
zum Teil carboxylhaltigen Kohlenwasserstoffen bestehende Proto- 



^) Aschan, Alicyclische Verbindungen, S. 239 f. 
B u d o w s k i , Naphthensäuren. 
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petroleum nach Heusler hervorging, welches dann langsam 
durch Einwirkung von starkem Druck, erhöhter Temperatur 
oder anderer Kondensationsmittel in Naphthene, Naphthen- 
carbonsäuren und die sogenannten Schmieröle sich verwandelte. 
Die Naphthene sind also sekundäre Produkte der Erdöldestillation 
im Erdinnem. 

Nach der Ansicht Aschans entstanden die Naphthene durch 
Kondensation von Kohlenwasserstoffresten wasserstoffärmerer 
Olefine. Durch Zusammentritt von carboxylhaltigen Resten mit 
olefinischen Resten bildeten sich wahrscheinlich die Naph- 
thencarbonsäuren. Die Richtigkeit oder Unrichtigkeit dieser 
Annahme läßt sich auf Grund der bisherigen experimentellen 
Tatsachen noch nicht entscheiden, solange wir, wie wiederholt 
betont, über den Aufbau der Naphthensäuren so wenig imter- 
richtet sind. 

Begründet erscheint nur die Annahme, daß in den einzelnen 
Naphthensäuren, soweit sie chemisch genügend charakterisiert 
sind, gesättigte Polymethylenringe enthalten sind; über die An- 
zahl der Glieder in diesen Ringen und die Anordnung der übrigen 
Kohlenstoffe im Bau der verschiedenen homologen Naphthen- 
säuren ist mit Ausnahme des einen Falles, der als Methylpenta- 
methylencarbonsäure erwiesenen Heptanaphthensäure noch nichts 
Näheres bekannt. 



V. Analytisches. 



A. Die qualitative Bestimmung der Naphthensäuren gründet 
sich auf ihre allgemeinen Eigenschaften. Es sind ölige, in Wasser 
größtenteils nicht lösliche Flüssigkeiten, von etwas geringerem 
spezifischen Gewichte als Wasser, etwa 0,94 — 0,96; sie sieden 
von etwa 220 — 325° und darüber, je nach dem Reinheitsgrade 
unzersetzt oder unter teilweiser Zersetzung. Dabei gehen an- 
fangs nicht unerhebliche Mengen Wasser über, das in den Säuren 
bis zu mehreren Prozenten klar gelöst vorhanden sein kann. 
Seine Menge kann ö — 8% ausmachen. Die Farbe der Naphthen- 
säuren wechselt von hellgelb bis dunkelbraun und schwarzbraun. 
Die Säurezahl der Naphthensäuren, d. h. die Anzahl Milligramm 
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Kalihydrat, die zum Neutralisieren von 1 g der Säure erforder- 
lich sind, wechselt auch je nach der Herkunft der Säure. Die 
mit Wasserdampf flüchtigen Säuren haben eine mittlere Säure- 
zahl von 250 — 260. Die Säurezahl nimmt ab, je höher die Säure 
siedet. (Vgl. S. 34.) In der Regel enthalten die Naphthensäuren 
noch ansehnliche Mengen von neutralen Bestandteilen, von 
Petroleumkohlenwasserstoffen. 

Für die quantitative Bestimmung kommt demnach 
in Betracht: 

Bestimmung des Wassergehalts, 

Bestimmung der Säurezahl, 

Bestimmung der neutralen, unverseifbaren Anteile, 

Bestimmung der Jodzahl. 

Die Jodzahl ist um so höher, je mehr neutrale ungesättigte 
Premdstoffe noch in der Säure vorhanden sind. Bei den gereinig- 
ten Säuren ist die Jodzahl meist sehr niedrig ; sie liegt in der Regel 
unter 10, zumeist ist sie aber nur 1,5 und wenig darüber. Außer 
den genannten Bestimmungen kann eine qualitative sowie eine 
quantitative Prüfung auf Schwefel in Frage kommen, der haupt- 
sächlich von den bei der Raffinierung der Rohöle entstandenen 
sulfurierten Produkten herrührt. Mit Rücksicht auf diese kann 
auch eine Bestimmung der wasserlöslichen sauren Bestandteile 
in den Naphthensäuren ausgeführt werden; da sie in Wasser 
leicht löslich sind, werden die Sulfosäuren beim Waschen mit 
Wasser leicht ausgezogen. 

B. Bei der Untersuchung und Prüfung der Naphthensäuren 
ist ferner die Löslichkeit der naphthensäuren Alkalisalze in ihnen 
zu berücksichtigen. Ihr zufolge sind in den rohen Naphthen- 
säuren solche Natriumverbindungen in erheblicher Menge vor- 
handen, die bei der Abscheidung der Säure aus der Abfall- 
lauge in diese gelangt sind. Femer ist auf die Anwesen- 
heit von Metallsalzen zu achten, die durch die Einwirkung 
der Säure auf metallische Behälter leicht in sie gelangen können, 
besonders Kupfer, Eisen und Blei. Die Anwesenheit neutraler 
Beimengungen in den Säuren, welche als gute Lösungsmittel 
dieser Metallnaphthenate dienen, vermehrt die Leichtigkeit, 
mit der die metallischen Verunreinigungen aufge- 
nommen werden. Zur Prüfung schüttelt man die am besten 



Digitized by 



Google 



68 



Analytisches. 



mit einem geeigneten organischen Lösungsmittel, z. B. Benzin 
oder Äther, verdünnte Naphthensäure wiederholt mit einer ver- 
dünnten Mineralsäure, am besten mit verdünnter Salzsäure, und 
prüft die erhaltenen Ausschüttelungen nach den bekannten 
Regeln der anal3rtischen Chemie. 

Ebenso erfolgen die oben angeführten einzelnen Bestimmungen 
nach den bekannten Methoden, die für die Untersuchungen von 
Fetten und ölen üblich sind (vgl. Holde, Untersuchung der Kohlen- 
wasserstoff öle und Fette, 5. Aufl., Berlin 1918, Verlag J. Springer). 

C. Die Bestimmung 
des Wassers. Diese Be- 
stimmung erfolgt durch 
Destillation von etwa 200 
bis 250 ccm der Säure mit 
etwa 100 ccm Xylol, das mit 
Wasser gesättigt ist. Man 
destilliert am besten unter 
Zugabe von Bimssteinstück- 
chen so lange am absteigen- 
den Kühler (Abb. 3), bis der 
größte Teil des Xylols über- 
destilliert ist, das dabei das 
vorhandene Wasser mit über- 
treibt. Die Destillation des 
Wassers ist vollständig, wenn keine Wassertröpfchen mehr mit- 
übergehen. Es empfiehlt sich, die etwa im inneren Kühlrohr 
haftenden Wassertropfen mit Xylol herunterzuspülen. Das 
Destillat wird in einer graduierten, im unteren Teil stark ver- 
engten Vorlage aufgefangen, und das Volumen des unterhalb des 
Xylols angesammelten Wassers gestattet die direkte Ablesung der 
vorhandenen Wassermenge in ^/^o ccm. 

Die Säurezahl bestimmt man in alkoholischer Lösung mit 
wässeriger ^/g- oder ^/^o-n- Lauge, mit Phenolphthalein als Lidicator. 
Eine alkoholische Lösung von naphthensaurem Natron verhält 
sich beim Titrieren mit HCl gegen Methylorange analog gewöhn- 
lichen Seifen wie ein Alkali, man kann es direkt titrieren^). 




Apparat zur Wasßerbestimmung 
nach Marcusson. 



1) J. Davidsohn, Chem. Centralblatt 1910, I, 1069. Löbell empfiehlt 
zur Titration von Säuren in Ölen im allgemeinen das Arbeiten in alko- 
holisch-benzolischer Lösung, in der die Farbenumschläge weit schärfer 
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D. Für die Bestimmung des freien Alkalis in Naph- 
thenseifen liefern nach Charitschkow^) die üblichen Me- 
thoden — Lösen in Methylalkohol und Titrieren mit n-HCl bzw. 
Lösen in Wasser, Versetzen mit BaClg und Titrieren nach 
dem Abfiltrieren des Niederschlags — infolge eintretender Hy- 
drolyse und Alkoholyse keine übereinstimmenden Resiiltate. 
Er verfährt daher folgendermaßen: 

Die wässerige Lösung wird mit Kupfersulfat oder Eisenalaun 
versetzt, das Naphthensalz in Benzin gelöst, der Rückstand, 
Eisen- oder Kupferoxyd, bestimmt und auf freies Alkali um- 
gerechnet. Beim Filtrieren bedient man sich am besten eines 
Schlämmapparates. Die Methode eignet sich zur Untersuchung 
sämthcher Seifen. 

E. Die Jodzahl bestimmt man nach einer der dafür be- 
kannten Methoden. 

F. Analytische Beobachtungen an Naphthen- 
säuren. Die Bestimmung der verseifbaren Anteile, d. h. die 
Feststellung von etwa beigemischten neutralen Fettsäureglyce- 
riden oder von Wachsarten, geschieht ebenfalls nach denselben 
Prinzipien wie in der Fettchemie. Das Gleiche gilt von den 
neutralen unverseifbaren Anteilen. 

Die Naphthensäuren des Handels enthalten oft große Mengen 
Unverseifbares. Zur Analyse schüttelt man das Unverseif- 
bare aus der alkalisch gemachten Lösung am besten mit Äther 
aus, und zwar bei einer Einwage von etwa 5 g 3— 4 mal mit je 
100 ccm Äther. Die ätherischen Auszüge werden im gewogenen 
Kölbchen vereinigt, der Äther wird abdestilliert, der Rückstand 
wird, wie nachstehend beschrieben, getrocknet. Bei diesem Ver- 
fahren können jedoch geringe Mengen von Seife mit in Lösung 
gehen. Deshalb wäscht man die ätherische Lösung mit sehr wenig 
Salzsäure nach, entfernt die Säure durch Waschen mit Wasser 
und verfährt im übrigen wie oben beschrieben. Die mitgerissene 
Naphthensäure kann nach dem Trocknen und Wägen titriert und 
unter Zugrundelegung des Molekulargewichtes der Naphthen- 
säure vom Unverseifbaren abgezogen werden. 



sind als in ätherischen Lösungen. Diese Arbeitsweise dürfte auch bei der 
Titration von Naphthensäuren von Vorteil sein. (Siehe Heinr. Löbell, 
Chem. Oentralblatt 1911, I, 1452.) 
1) Chem.-Ztg. 1917, Rep. S. 102. 
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Zu beachten ist, daß die NaphtheDsäuren in Wasser zum Teil 
löslich sind. Um Verluste beim Analysieren zu vermeiden, muß 
man das Auswaschen der ätherischen Lösung mit Kochsalzlösung 
anstatt mit Wasser vornehmen. Das Trocknen der Naphthen- 
säuren erfolgt am besten durch Aufblasen eines gelinden Luft- 
stroms bei einer Temperatur von höchstens 50°. Naphthensäuren 
sind nämlich leicht flüchtig ; beim Trocknen bei höheren Tempe- 
raturen können Verluste eintreten. 

G. Trennung der Naphthensäuren und Fettsäuren, 
Unterscheidung von den Harzsäuren. Die Trennung 
der Naphthensäuren von den Fettsäuren basiert einerseits auf 
der weit größeren Flüchtigkeit der ersteren mit Wasserdampf, 
andererseits auf der Löslichkeit verschiedener Schwermetall- 
salze in Benzin. Die Naphthensäuren können von den schwer 
flüchtigen Fettsäuren durch Wasserdampfdestillation getrennt 
werden; allerdings muß dabei auf die mögliche Anwesenheit 
flüchtiger Fettsäuren geachtet werden. Die Fähigkeit mit 
verschiedenen Schwermetallen Metallsalze zu bilden, welche in 
einem Überschusse der Säure und im Gegensatz zu ihrer fast 
vollständigen Unlöslichkeit in Wasser in gewissen organischen 
Lösungsmitteln gut löslich sind, teilen die Naphthensäuren zum 
Teil mit den ungesättigten Säuren der aliphatischen Reihe, mit 
den Ölsäuren. So löst die Ölsäure ebenso wie die Naphthen- 
säure Kupfer bzw. oberflächlich oxydiertes Kupfer sehr leicht 
auf und nimmt schon mit Spuren davon eine deutliche Grün- 
färbung an. Das Bleioleat dient bekanntlich wegen seiner Lös- 
lichkeit in Äther zur Trennung der Ölsäuren von den gesättigten 
Fettsäuren. 

Es ist daher nicht angängig, die Bestimmung der Naphthen- 
säuren'neben den Ölsäuren und die Trennung beider von sonstigen 
Fettsäuren auf die Löslichkeit ihrer Bleisalze in Äther und Be- 
stimmung der ungesättigten Säuren in den Bleisalzen durch die 
Jodzahl aufzubauen. Denn es sind auch die Bleisalze der Linol- 
und Linolensäure in Äther löslich außer den Salzen der Harz- 
säuren, deren Abwesenheit bei diesem Vorschlag vorausgesetzt 
wird^). Außerdem ist die Additionsfähigkeit der Naphthensäuren 
für Jod keineswegs in vielen Fällen so gering, daß man sie bei 
der Ermittlung der ungesättigten Säure vernachlässigen darf. 

1) Siehe Braun, Seifenfabrikant 1908, Nr. 36. 
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Es ist daher auf diesem Wege keine zuverlässige Grundlage für 
alle Fälle zu einer richtigen Ermittlung der Naphthensäuren ge- 
boten^). Vielmehr ist eine exakte quantitative Trennujig der 
Naphthensäuren von den Fettsäuren eine noch offene Frage. 

Nach Davidsohn^) kann die auf Zusatz von Eisenchlorid zu 
Lösungen von Naphthenseifen auftretende rotbraune Färbung, 
die sich beim Schütteln des Reaktionsgemisches mit Petroläther 
letzterem mitteilt (bei Abwesenheit von Harzsäuren, die eine 
ähnliche Färbung geben), zum Nachweis von Naphthenseifen in 
gewöhnlichen Seifen verwendet werden. Eine weitere Probe 
zum Nachweis von Naphthenseifen in Fettseifen beruht auf der 
verschiedenen Löslichkeit der naphthensäuren und fettsauren 
Salze der Erdalkalien uind des Magnesiums. Da die entsprechen- 
den fettsauren Salze im Wasser so gut wie unlöslich sind, so ver- 
setzt man die wässerige Lösung der zu prüfenden Seife mit über- 
schüssiger lOproz. Magnesiumchloridlösung, kocht und filtriert 
vom Niederschlag ab. Entsteht in dem auf ein kleines Volumen 
eingeengten Filtrat auf Zusatz von einigen Tropfen HCl eine 
deutliche weiße Ausscheidung, so ist naphthensaures Natrium 
in der Seife zugegen. Nach Marcusson^) ist diese Reaktion 
jedoch nicht für den eindeutigen Nachweis von Naphthensäuren 
brauchbar, da linol- und linolensaures Magnesium ebenfalls in 
Wasser lösHch sind. Immerhin läßt sich die Reaktion insofern 
verwerten, als beim Ausbleiben einer Fällung unter den ge- 
schilderten Bedingungen Naphthensäure nicht vorhanden ist. 

Zum Nachweis von Naphthensäuren kann nach Marcusson*) 
die Formolitreaktion herangezogen werden. Die Säure wird mit 
demselben Raumteil konzentrierter Schwefelsäure vorsichtig Über- 
gossen und dann mit einem halben Raumteil 40proz. Formal- 
dehydlösung geschüttelt unter nachheriger Kühlung. Nach 
^/g Stunde wird mit Wasser verdünnt und mit Äther ausgeschüttelt, 
in dem die Umwandlungsprodukte der Fettsäuren sich auflösen, 
die der Naphthensäuren nicht. Das mit Harzsäure entstehende 
ätherunlösliche Formolit soll leicht von dem der Naphthensäure 
zu unterscheiden sein. 



1) Davidsohn, Seifensieder-Ztg. 36, 1552 (1909). 

2) Seifenfabrikant 34, 323 (1914). 

^) Zeitschr. f. angew. Chemie 30, I, 388. 
*) Zeitschr. f. angew. Chenüe 30, I, 388. 
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H. Als charakteristisch für die Naphthensäuren hat Cha ritsch- 
kow die Bildung von Eisen-, Kupfer- und Kobaltsalzen be- 
schrieben^), die bei der Einwirkung einer konzentrierten Lösung 
von Naphthensäure in Benzin auf die wässerigen, neutralen oder 
scht^ach sauren mineralischen Salzlösungen der genannten Me- 
talle entstehen. Danach rufen Kupfersalze eine Grünfärbung, 
Eisenoxydulsalze eine schokoladebraune Färbung, Kobaltsalze 
eine Violettfärbung hervor. Nach der Annahme Charitsch- 
kows vermögen die freien Naphthensäuren den genannten 
Metallsalzlösungen die Metalloxyde vollständig zu entziehen, 
derart, daß z.B. auf diesem Wege eine Trennung des Eisens von 
dem Aluminium möglich ist 2). 

Umgekehrt dienen ihm mit Hilfe von Kupfer-, Eisen- und 
Kobaltsalzen die Naphthensäuren zum Nachweis von orga- 
nischen Basen^) und von Wasserstoffsuperoxyd*), oder 
für sich zum scharfen Nachweis von Kupfer und Kobalt. 
Schließlich will er indirekt Naphthene durch Oxydation mit 
Luft bei Gegenwart von Alkali mit Hilfe der gebildeten Naphthen- 
säuren durch deren Reaktion mit Kupfersalzen nachweisen^). Der 
Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd mittels Naphthensäure 
gründet sich auf den Farbenumschlag des in der Naphthensäure 
gelösten Kobaltsalzes bei der Oxydation von Rosarot in Dunkel- 
blau oder Olivgrün. Ein mit der Benzinlösung der das Kobaltsalz 
enthaltenden Naphthensäure getränkter Papierstreifen nimmt 
mit Wasserstoffsuperoxyd sofort Grünfärbung an, die noch bei 
0,03% deutlich sichtbar ist. — Ozon dagegen wirkt nicht ein. 
Der Nachweis von organischen Basen soll so geführt werden, 
daß zu der mit Äther oder einem Kohlenwasserstoff verdünnten 
Säure geringe Mengen der in Äther gelösten Basen zugefügt 
werden; durch das Auftreten einer Grünfärbung bei der weiteren 
Behandlung mit einer Kupfervitriollösung ergibt sich ein positiver 
Ausfall der Reaktion. 



1) Charitschkow, Chem. Centralblatt 1898, I, 1191; Chem.-Ztg. 34, 
479 (1910). 

2) Charitschkow, Chem.-Ztg. 35, 463 (1911). 
8) Charitschkow, Chem.-Ztg. 36, 581 (1912). 
*) Charitschkow, Chem.-Ztg. 34, 50 (1910). 

ß) Charitschkow, Chem. Rev. d. Fett- u. Harzindustrie 1«, 110 (1909); 
Chem. Centralblatt 1909, I, 1947. 
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I. Die Angaben Charitschkows sind untereinander wider- 
sprechend und widersprechen zum Teil auch anderweitig von ihm 
gemachten Angaben. So soll die Bildung grüner Kupfersalze 
ausschließlich eine Funktion des Fünfringes in den Naphthen- 
säuren sein, also nur solchen Naphthensäuren zukommen, welche 
sich von der Pentamethylencarbonsäure C5H11 • COOH ableiten^). 
Dem widerspricht die oben erwähnte Angabe, daß allgemein 
Naphthene durch Oxydation zu Naphthensäuren vermittels der 
letzteren zukommenden Kupferreaktion nachgewiesen werden 
könnten. Charitschkow hat aber selbst dabei die Bildung von 
Polynaphthensäuren festgestellt, die nach seinen weiteren An- 
gaben jedoch zum Unterschied von den Naphthensäuren keine 
in Benzin löslichen Kupfersalze bilden sollen, also auch nicht 
die charakteristische Grünfärbung zeigen können. (Vgl. S. 37.) 
Auffallend ist es, daß zur Ausführung der angegebenen Reaktionen 
die Verwendung stark konzentrierter Benzinlösungen der Naph- 
thensäuren im Überschuß vorgeschrieben wird. Immerhin ist es 
nicht einzusehen, wie selbst solche Lösungen imstande sein 
sollten, neutrale oder gar schwach saure wässerige Lösungen 
von Schwermetallsalzen zu zersetzen. Es wird doch sogar im 
Gegenteil von Markownikow und Oglobin angegeben, 
daß die wässerigen Alkalisalzlösungen der Naphthensäuren 
von Kohlensäure zersetzt werden sollen. Auch betreffs der 
Eigenschaften des Eisensalzes der Naphthensäuren wurden 
Widersprüche erhoben. Es soll sich bei der schokoladebraunen 
Färbung, die die Naphthensäuren durch Eisensalze erleiden, 
nicht um eine Reaktion des Ferro-, sondern des Ferrisalzes 
handeln. 

Es wurde auf die Unlöslichkeit von reinem Ferronaphthenat 
in Benzin gegenüber der leichten Löslichkeit des Ferrisalzes hin- 
gewiesen; die braune Lösung des letzteren gibt mit Rhodan- 
kalium die charakteristische Rotfärbung der Eisenoxydsalze, mit 
Ferricyankalium bleibt dagegen eine Blaufärbung der Lösung 
aus*). Diese Tatsachen sprechen mehr für das Vorliegen der 
Ferriverbindung, als umgekehrt die Erscheinung, daß die schoko- 
ladebraune Färbung der durch Eisenoxydulsalze veränderten 
Naphthensäuren durch Wasserstoffsuperoxyd aufgehellt, die 

1) Charitschkow, Chem.-Ztg. 35, 1204 (1911). 

2) L J. Lutschinnsky, Chem.-Ztg. 35, 1204 (1911). 
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durch Ferrisalze bewirkte helle Farbe der Naphthensäuren aber 
nicht verändert wird^), für das Vorliegen der Ferroverbindungen 
in den ersteren ins Feld geführt werden kann. 

K. Die verschiedenen Widersprüche in den Angaben Charitsch- 
kows haben ihre Aufklärung und Richtigstellung in der Fest- 
stellung von Pyhälää) gefunden, daß es sich bei den Beobach- 
tungen Charitschkows nicht um Reaktionen der freien Naph- 
thensäuren, sondern um Umsetzungen von naphthensaurem 
Alkali handelt, das in den Naphthensäuren in beträchtlichen 
Mengen gelöst vorhanden sein kann. Es gibt die Farbenreaktionen, 
die durch die Bildung von Schwermetallsalzen der Naphthensäuren 
hervorgerufen werden, infolge einfacher Umsetzung mit den in 
der wässerigen Lösung vorhandenen Schwermetallsalzen. Dar- 
auf geht auch die oben angeführte Reaktion zum Nachweis 
organischer Basen zurück, da durch den Zusatz von derartigen 
Basen es auch zu einer Bildung von naphthensäuren Salzen 
in der Lösung der Naphthensäuren kommt. Um mit den 
Naphthensäuren auch ohne einen Zusatz von Basen die ange- 
gebenen Reaktionen zu erzielen, müssen diese je nach ihrem 
zufälligen Gehalt an Alkalinaphthenaten in stärkerer 
oder schwächerer Konzentration bei der Ausführung der Reak- 
tionen mit ihnen angewendet werden, besonders beim Arbeiten 
mit schwachsauren Metallsalzlösungen. Nach Marcusson^) läßt 
sich diese Reaktion zum eindeutigen Nachweis von Naphthen- 
säuren nicht verwenden, da auch stärker ungesättigte Fettsäuren 
als die Ölsäure ebenfalls grüne, in Benzin lösliche Verbindungen 
ergeben. Wird jedoch die Kupferseife erst nach dem Trocknen 
mit Benzin behandelt, so geht naphthensaures Kupfer voll- 
ständig, linol- oder linolensaures Kupfer nur in Spuren in Lösung. 

L. Die Analyse von naphthensäuren Seifen ist auf 
den allgemeinen Prinzipien der Seifenanalyse aufgebaut. 

Die Zusammensetzung eines zur Setfenherstellung bestimmten 
Präparates von naphthensaurem Natron war beispielsweise nach 
Davidsohn^): 



1) Charitschkow, Chem.-Ztg. 35, 1405 (1911). 

2) Pyhälä, Chem.-Ztg. 3«, 869 (1912). 

3) Marcusson, Z. angew. Chem. 30, 288 (1917). 

*) Davidsohn, Seifensieder-Ztg. 36, 1552 (1909); Chem. Centralblatt 
1910, I, 1069. 
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Wasser 36,05% 

GesamtalkaH (NajO) 9,25% 

Gebundenes AlkaH (N&fi) .... 6,67% 

Soda 2,32% 

Freies Alkali 

Naphthensäure 46,83% 

Säurezahl der abgeschiedenen Säuren 257 

Mittleres Molekulargewicht .... 217,9 

Ein anderes Beispiel bietet die Analyse einer flüssigen Des- 
infektionsseife^) : 

Wasser 28,48% 

GesamtalkaH 18,30% 

Naphthensäuren 27,30% 

Fremdstoffe 4,41% 

Soda 1,22% 

Mittleres Molekulargewicht .... 215,7 

Braun^) fand in einer mit der Marke Myloin 000 A bezeich- 
neten Schmierseife: 

Naphthensäure 50,96% 

Gesamtalkali 13,98% 

Gebundenes AlkaH (NaOH) .... 9,30% 

Freies AlkaH (NaOH) 1,85% 

Na^COa 3,74% 

Wasser 31,08% 

Säurezahl der Naphthensäuren . . 255 

Mittleres Molekulargewicht .... 219,00 

Asche 20,81% 

Schwefelsäure (Na2S04) 4,45% 

Chlor (NaCl) 0,91% 

Fremdstoffe ( berechnet) 1,90% 

Naphthensäure« Natron 56,07% 

Die mit Alkali freigemachte Naphthensäure wm'de als fast reine 
Tridekanaphthensäure (Molekulargewicht 212) mit nur geringen 
Beimengungen niederer Homologen festgestellt. 

1) Charitschkow, Seifensieder-Ztg. 34, 509 (1907). 

2) Braun, Chem.-Ztg. 1908, Repert. S. 610. 
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VI. Fabrikatorische Darstellmig und 
Reinigung. 

A. Yerwertung der Abfallsäure und Abfallaugen der 

Baffiuatiou, 

Bei dem gewaltigen Umfang, den die Industrie des Erdöls an- 
genommen hat, sind auch die Mengen der bei der Raffination 
anfallenden Abfallsäuren und Abfallaugen in immer größerem 
Maße angewachsen und bilden für die Fabrikation, da man mit 
ihnen nichts anzufangen wußte, und auch ihre Beseitigung große 
Schwierigkeiten machte, eine wahre Kalamität. — Mit Vorliebe 
pflegt man diese lästigen Ilaffinationsabfälle mit dem bei der 
Gaserzeugung aus Steinkohle abfallenden Steinkohlenteer in 
Parallele zu setzen, der zuerst durch Jahrzehnte ein höchst 
lästiges Nebenprodukt war, um dann die Grundlage für die 
wundervoll entwickelte Industrie der Teerfarbstoffe und 
synthetischen Arzneimittel zu werden. Dieser Vergleich ist 
allerdings bei näherer Beleuchtung der Verhältnisse nur in sehr 
beschränktem Umfange anwendbar. Immerhin lassen sich an 
die günstige Lösung dieser Frage technisch bedeutende Er- 
wartungen knüpfen. 

a) Regenerierung der Säure und Verwertung des 
Säureteers. In rationell geleiteten Betrieben hat man sich der 
nächstliegenden Aufgabe zugewandt, aus dem Säureteer und den 
Abfallaugen, die bei der Raffination verbrauchten Chemikalien 
nach Möglichkeit zu regenerieren. Beim Säureteer ist ein Weg dazu 
einfach durch dessen Verdünnen mit Wasser gegeben. Dadurch 
erfolgt Abscheidung der Teerbestandteüe, und nach Abtrennung 
der teerigen Anteile kann die verdünnte Säurelösung noch weiter 
ausgenützt werden. Man kann sie, wo der hohe Preis der Säure 
es gestattet, durch Konzentration wieder für die Raffination 
verwertbar machen, zumeist wird aber ein solches Verfahren 
unrentabel sein. Die abgeschiedenen Teerprodukte verarbeitet 
man als Heizöl. 

Gewöhnlich wird der Säureteer mit Abdampf erhitzt und da- 
durch eine vollständige Verkokung der noch gelösten organischen 
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Verunreinigungen bewirkt. Es bildet sich auf der Oberfläche 
der Säure eine zusammenhängende Koksschicht, die leicht von 
der darunter angesammelten Säure getrennt werden kann. Bei 
der Erhitzung der Säure entwickelt sich reichlich schweflige 
Säure. Die abgeschiedene Säure kann wieder in der Raffination 
verwertet werden, während der angesammelte Koks verfeuert 
wird^). Eine Reihe weiterer einschlägiger Verfahren, die 
die Regenerierung der Schwefelsäure betreffen, behandeln 
die D. R. P. 221 655, 261 777 und das amerikanische Pa- 
tent 1031413. 

b) Gewinnung sulfurierter Verbindungen. Die Mine- 
ralölbestandteüe, die sich aus dem Säureteer wieder abscheiden 
lassen, bieten zunächst sehr wenig Aussicht auf besondere 
Verwertungsmöglichkeiten. Von größerem Interesse sind viel- 
leicht die sulfuriert.en Produkte, die als wasserlösliche 
Sulfosäuren aus ihnen nach dem Verfahren von Petrow^) ge- 
wonnen werden können. Nach diesem zieht man zuerst den 
Säureteer mit Naphthadestillaten oder Mineralölen aus und ge- 
winnt aus diesem Auszug in gleicher Weise, wie es für die Haupt- 
menge der mit der Schwefelsäure oder mit Schwefelsäureanhydrid 
behandelten öle selbst gilt, die Säuren mit einem organischen, 
in Wasser leicht löshchen Lösungsmittel wie Alkohol oder 
Aceton. Die gebildeten Sulfosäuren können aber, wie sich des 
weiteren gezeigt hat, auch direkt mit wenig Wasser den Mi- 
neralölen entzogen werden. Die so in sehr einfacher Weise ge- 
wonnenen Sulfosäuren sollen organische Säureester spalten 
und in ihrer wässerigen wie in ihrer Lösung in Alkalien be- 
deutendes Emulsionsvermögen und hohe Waschkraft 
besitzen. 

Die besondere Hervorhebung dieser Produkte an dieser Stelle 
ist darum berechtigt, weil nach Feststellungen von Budowski 
sie zum vorwiegenden Teil die sulfurierten Verbindungen bilden, 
die man bekanntlich in den rohen Naphthensäuren findet. Ihre 
Anwesenheit bedingt dann u. a., daß solche Naphthensäuren 
wasserlösliche, saure Bestandteile aufweisen, die man nicht mit 



1) Vgl. Kissling, Petroleum 13, 210 (1917). 

2) Grigori Petrow, Nowo-Girejewo, D. R. P. 264 789, Kl. 12o und 
D. R. P. 271 433, Kl. 12o. 
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wasserlöslichen Naphthensäuren, die es an sich kaum gibt, ver- 
wechseln darf. 

c). Verarbeitung der Abfallaugen. Für die Verwer- 
tung der Abfallaugen kommt zuerst einmal die voll- 
ständige Ausnützung des vorhandenen wirksamen 
freien Alkalis in Betracht, dann die Regenerierung des 
verbrauchten Teils. Durch wiederholte Benutzung der 
Abfallaugen sollen bis 70% des verbrauchten Alkalis ein- 
gespart werden können^). Die Abfallaugen der Benzin- und 
Leuchtölfraktionen dienen vorteilhaft zum Vorlaugen der 
schweren öle. 

Besonders vorteilhaft lassen sich diese Abfallaugen nach 
Haus man zum Vorlaugen von mit schwarzer, regenerierter 
Säure raffiniertem Petroleum verwenden, das zur Erzielung eines 
guten Natrontestes immer einen gewissen Überschuß (ca. 40%) 
an Natronlauge im Vergleich mit der Menge gebraucht, die durch 
Titration des gesäuerten, gegen Methylorange neutral gewaschenen 
Destillats erhalten wurde. Bei der Verarbeitung der Abfallaugen 
auf Naphthensäuren erzielt man zudem eine Anreicherung der- 
selben um 1^/2%- 

Die Laugen der Schmieröle werden in Baku entweder für 
sich oder mit den Säureharzen zu Brennmaterial oder auf 
Seifenfüllmaterial oder auch zu biUigen Schmierölen (Seifen- 
ölen) verarbeitet. Letztere waren in England und Deutsch- 
land wegen ihrer emulsionsbildenden Eigenschaften besonders 
als Bohröle sehr beliebt und können durch Zusatz von Am- 
moniak oder Lauge und Harzseife in wasserlösliche öle ver- 
wandelt werden 2). 

Die Calcination der Abfallaugen zur Regenerierung 
des Ätznatrons, das dabei zunächst als Natriumcarbonat 
zurückgewonnen wird, ist in Baku schon seit längerem ausgeübt 
worden. Auch erfolgte die Regenerierung der Lauge elek- 
trolytisch nach einem Vorschlage von Gurwitsch^), 



1) Haus man, Petroleum T, 13 (1911). 

^) Über die Verwendung von Seifenölen und das chemische Verhalten 
derselben berichtet Pyhälä, Petroleum 3, 572. 
3) Gurwitsch, D. R. P. 145 749. 
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d) Das meiste Interesse beansprucht aber die Gewinnung 
von Naphthensäuren beziehungsweise von Naphthen- 
seifen aus den Raffinationslaugen wegen ihrer verschiedenen 
technischen Verwertbarkeit. Dafür kommen vor allem die Ab- 
fallaugen solcher Destillate in Betracht, welche verhältnis- 
mäßig reich an Naphthensäuren sind, in erster Linie also 
die aus russischer, ferner auch aus rumänischer und galizischer 
Naphtha, während das amerikanische Erdöl sehr arm an sauren 
Bestandteilen ist. 

Für Masut und Naphtha gibt Lidow^) den Gehalt der 
Naphthensäuren zu 0,83 — 1,3% an; besonders finden sie 
sich in schweren Fraktionen des Kerosins und Solaröls. Für 
galizisches und deutsches Erdöl siehe Angaben über deren Säure- 
gehalt S. 37 und 29. 



B. Der Säure- und Laugungsprozeß in der Technik. 

Es dürfte von Interesse sein, einiges über den Säure- und 
Laugungsprozeß in der Technik hier anzuführen, da der 
Bezug des gesamten Materials an Naphthensäuren ausschließlich 
v^on der Lieferung durch die Erdölraffinerien abhängig ist und 
die Qualität der im Handel erhältlichen Naphthensäuren von der 
^\rt der Raffination wesentlich beeinflußt wird. 

Beschreibung einer ölraf finationsanlage (Abb. 4): 
Das ankommende Rohöl gelangt zunächst in das Sturzbassin ly 
wird mittels Pumpe in den Rohölhochbehälter gehoben, um von 
hieraus je nach Bedarf in die Neutralisationsbottiche 5 geleitet 
zu werden. 4 ist ein Laugengefäß, worin die in den Bottichen 5 
zuzusetzende Lauge vorbereitet wird. Nach erfolgter Neutrali- 
sation zieht man das öl in die vorevakuierten Waschbehälter 8 
und läßt den ausgeschiedenen Soapstock zunächst in den Soap- 
Stockzwischenbehälter, um ihn von hier aus in den Soapstock- 
spaltapparat zu schicken. In den Waschapparaten 8 wird das 
neutralisierte öl mittels warmem Wassers ausgewaschen und 
hiemach in den Bleichapparat 11 gezogen. Das zu Boden sinkende 
Waschwasser wird abgelassen und gelangt in ein schmiedeeisernes 
Scheidegefäß mit Zirkulationskammem, um das mit dem Wasch- 

^) Lidow, Chem. Zentralblatt 1905, II, 1610. 
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Wasser abgehende öl 
wiederzugewinnen. Im 
Bleichapparat 8 wird 
unter Zusetzung von 
Bleichmitteln, z. B. 
Fullererde oder Flo- 
ridaerde, und kräf- 
tigem Durchrühren das 
öl gebleicht. Nach 
stattgefundener Blei- 
chung wird das ge- 
bleichte öl mittels 
Pumpe 12 durch eine 
geheizte Filterpresse 13 
geschickt, um wieder 
von dem Bleichmittel 
getrennt zu werden. 
Das filtrierte öl 'ge- 
langt in den Zwischen- 
behälter 14, um von 
hier aus in den vor- 
evakuierten Desodori- 
sierungsapparat 15 ein- 
gezogen zu werden. 
Hier wird das öl durch 
Erhitzen auf hohe 
Temperatur und durch 
Einblasen überhitzten 
Wasserdampfes ge- 
ruchlos gemacht. Die 
sich entwickelnden 
Dämpfe steigen in 
den Oberflächenkon - 
densatoriö. Das Kon- 
densat wird in den 
beiden Rezipienten 17, welche mit Umstellungsvorrichtung ver- 
sehen sind, aufgefangen, während die Luftpumpe 24 für die 
Aufrechterhaltung des Vakuums sorgt. Das so geruchlos ge- 
machte öl wild dann in die Kühlwanne 19 abgelassen, auf be- 




1 
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stimmte Temperatur heruntergekühlt und nochmals filtriert, wozu 
die Preßpumpe 20 und die Filterpresse 29 erforderlich sind. 
Das filtrierte öl wird entweder in einem Reinölbehälter 23 auf- 
gefangen oder gelangt direkt in Transportfässer. 

1. Nach Kissling^) erfordern die rohen Schmieröle einen 
höheren Prozentsatz an Schwefelsäure für die Raffination als 
die Leichtöle; es werden nämlich gegenüber 0,6 — 1,0 für Roh- 
benzin und 2,0 — 4,0% für rohe Leuchtöle, für Schmieröle 5 — 10% 
gebraucht. 

Nach Schmitz^) beträgt der Verlust bei der Reinigung 
von russischen Maschinenölen für die Schwefelsäure- 
reinigung durchschnittlich 3 — 4% für die Neutralisierung, ein- 
schließlich der alkalischen Waschungen 6 — 8%. Das aus der 
Abfallauge einschheßlich der ersten Waschung abgeschiedene 
Gemisch von öl und Naphthensäuren machte 4,5% des Maschinen- 
öls aus, die zweite Waschung enthielt gewöhnlich 0,2 — 0,25%, 
die dritte nur noch 0,1% öl und Naphthensäuren. Bei längerem 
Stehen der Abfallauge steigt durch die oxydierende Wirkung der 
Luft der Säuregehalt etwas. 

2. Nach Kisslingä) erfolgt die Raffination der rohen 
Schmieröle von geringerer Viscosität in gleicher Weise 
wie die der leichteren öle bei einer Temperatur von 30 — 40°. 
Zur Säureersparnis wird häufig mit etwas Raffinationssäure von 
Benzin vorraffiniert. — Die Laugung findet nicht in demselben 
Behälter wie die Säureraffination statt, wegen des hartnäckigen 
Anhaf tens der Säureteerreste an den Wandungen der Raffinations- 
gefäße. 

Zur Laugung wird das öl mit heißer 3 — öproz. Lauge unter 
kräftigem Rühren gemischt und nach Absitzenlassen der Lauge 
und Ablassen derselben mehrmals mit heißem Wasser gewaschen, 
worauf das öl durch Rühren mit einem Luftstrom bei 80 — 90° 
geklärt, „blankgestellt" wird. 

Bei viscoseren ölen, wie den spezifisch schweren Roh- 
schmierölen aus russischen Erdölen, können beim Laugen durch 

^) R. Kißling, Petroleum 13, 205 (1917). 

2) P. M. Edm. Schmitz, Les matieres grasses 1912, S. 2875; Seifen- 
sieder-Ztg. 1913, S. 611. 

^) R. Kissling, Aus der Technik der Raff ination des Erdöls. Petroleum 
13, 205 (1917). 

Budowski, Naphthensäuren. 6 



Digitized by 



Google 



82 I^^r Säure- und Laugungsprozeß in der Technik. 

Bildung schwer wieder scheidbarer Emulsionen Schwie- 
rigkeiten entstehen; besonders treten sie dann auf, wenn das öl 
mit zu viel Säure behandelt wurde, „übersäuert" ist. Zur Ver- 
meidung dieses Übelstandes entnimmt man vor jedesmaligem 
neuen Säurezusatz eine Probe und bringt sie auf eine Glasplatte, 
um zu beobachten, ob eine scharfe Trennung zwischen öl und 
Säureteer erfolgt. — Sobald dieser Punkt erreicht ist, wirkt 
weiterer Säurezusatz nur schädlich. Man wird nicht fehlgehen, 
in der „Übersäuerung" eine Sulfonierung von ölbestandteilen 
zu erblicken, da solche Sulfosäuren, wie schon im Vorhergehenden 
erwähnt, die Fähigkeit besitzen, Mineralöle zu emulgieren. 

3. Als bewährte Vorschrift für die Laugung solcher schwerer 
Mineralöle führt Kissling folgendes an: 

Das gesäuerte öl wird mit 3% einer löproz. Natronlauge 
gemischt und dann Dampf eingeleitet. Durch Besichtigung häufig 
entnommener Proben auf einer Glasplatte wird die Trennung 
zwischen öl und Seifenlauge verfolgt. Sobald dieser Vorgang 
seinem Höhepunkt nahe zu sein scheint, wird der Dampf ab- 
gestellt; bei fortgesetzter Dampfzufuhr tritt die Gefahr ein, daß 
Emulsionsbildung erfolgt; verpaßt man aber den kritischen Punkt 
nicht, sondern unterbricht die Dampfzufuhr rechtzeitig, so schei- 
den sich öl und Seife glatt. Auch wird empfohlen, die Seifenmenge 
durch Zusatz von Olein oder Naphthensäure zu vermehren. 

Ein sicheres, aber kostspieliges Mittel zur Vermeidung störender 
Emulsionsbildungen ist das Waschen der raffinierten öle mit 
alkoholischer Lauge. 

Nach dem Laugen muß das öl noch mit Wasser gewaschen 
werden. Auch hierbei können noch nachträglich Emulsionen 
auftreten (wohl durch den Gehalt der Raffinationsöle an wasser- 
löslichen sulfurierten Bestandteilen, die stark emulgierende Eigen- 
schaften besitzen. Vergleiche die Bildung von wasserlöslichen 
Mischungen der Naphthensäuren mit Kohlenwasserstoffen S. 46). 
Ein Kunstgriff zur Vermeidung solcher Störungen ist das Bespren- 
gen des Öls mit heißem Wasser; oder man unterschichtet mit 
großen Mengen heißem Wasser, um so allmählich die Seifenteile, 
die noch im öl gelöst sind, herauszuziehen. Bei ungenügendem 
Auswaschen zeigt sonst das öl nach dem Erkalten die Er- 
scheinung des ,, Brechens ", nämlich die Ausscheidung 
von Natriumsulfat und petrolsaurem Natron. 
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4. Im Gegensatz zu dem Vorschlag zur Vermeidung der Emul- 
gierung, die Menge der Seife in der Lauge durch besondere Zu- 
sätze zu vermehren, wird auch empfohlen, zu diesem Zwecke 
den Rohölen sogar erst die sauren Bestandteile zu entziehen, 
bevor sie gesäuert werden, und sie deshalb mit Natronlauge 
oder Kalkmilch vorzubehandeln. Es herrscht Unklarheit 
darüber, welchem Verfahren der Vorzug gebührt. Vielleicht liegt 
die Sache auch so, daß in dem einen Fall das eine, im anderen 
Fall bei einem anders zusammengesetzten öl das andere vorteil- 
hafter ist. Für die Entziehung der sauren Bestandteile vor der 
Raffination tritt besonders Pyhälä^) sehr energisch ein. Nach 
seiner Ansicht findet eine beträchtliche Einwirkung derSchwe- 
felsäure auf die Naphthensäuren bei der Raffination 
statt. Bei der Behandlung von Kerosindestillaten mit 0,4% ge- 
wöhnlicher Schwefelsäure von 94% sollen 30% der vorhan- 
denen Naphthensäuren sulfuriert und von der Raffinationssäure 
gelöst werden ; der Rest bleibt im Destillat in Lösung. Von beson- 
derem Interesse ist, daß bei der Einwirkung der Schwefel- 
säure auf die Naphthensäuren auch Verbindungen 
entstehen, welche einen ekelhaften Geruch besitzen, so daß 
dadurch wesentlich der üble Geruch der Naphthensäuren bewirkt 
werden dürfte. Dr. Alexander Veith^) hat schon im Jahre 1890 
vorgeschlagen, die Kerosindestillate mit Lauge und dann erst 
mit Schwefelsäure zu behandeln. Neuerdings hat dies dann 
wieder v. Kozicki^) bei der Gewinnung der Naphthensäuren 
aus galizischem Erdöl zur Anwendung gebracht. Der Einfluß, 
den diese Sulfurierungsprozesse auf den Geruch der Naphthen- 
säuren haben — es ist von ihnen noch weiter unten die Rede — , 
hängt sicher noch von der Herkunft des Erdöldestillates ab, und 
ferner wesentlich auch davon, ob es sich um ein Leuchtöl oder 
Schmieröl handelt. Nur bei letzteren scheint die Sulfurierung den 
besprochenen nachteiligen Einfluß auszuüben. Die dabei in Mit- 
leidenschaft gezogenen Bestandteile sind nicht unter den Naph- 
thensäuren im engeren chemischen Sinne zu suchen. 

5. Die Gewinnung von Seifen aus den Abfallaugen der Leicht- 
öle, die eventuell mit einigen Prozenten der Laugen von Schmier- 

1) Pyhälä, Petroleum T, 1506. 

2) Veith, Dinglers Polytechn. Journ. ÄlT, 567 (1890). 

3) V. Kozicki, Seifensieder-Ztg. 44, 377 (1917). 
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ölen, die ein wertvolleres Produkt liefern, vermischt werden, ge- 
schieht in den Bakuer Raffinerien durch Eindampfen der von den 
abgesonderten Mineralölen getrennten Laugen in mit Dampf- 
schlangen versehenen Pfannen unter Zusatz von Kochsalz. Dieses 
wird in Körben oder Säcken in die Flüssigkeit hineingehängt 
und letztere soweit eingedampft, bis sich naphthensaures Salz 
abscheidet und das Salzwasser abgelassen werden kann. Die Seife 
wird weiter eingedampft, bis sie beim Erkalten transparent er- 
scheint. Sie wird dann als transportfähige Ware in Holzbottiche 
gefüUt. 

Die Schmierölabfallaugen werden selten für sich verarbeitet. 
Sie scheiden sich bei gelinder Wärme in drei Schichten; zu oberst 
befindet sich eine Schmieröle enthaltende Emulsion, dann folgt 
ein breiartiger Seifenleim, darunter das natriumsulfat-haltige 
Bodenwasser. Der Seifenleim wird durch Aussalzen und sehr 
vorsichtiges Ausmachen gereinigt. Über Anwendung künstlicher 
Kühlung zur direkten Abscheidung der Naphthenseif en aus den 
Laugen siehe Seite 94. 

Die Herstellung gut schäumender und geruchloser Naphthen- 
seifen wurde zuerst in der Jefimowschen Fabrik in Baku durch- 
geführt^). Eine größere Anzahl eiserner Kästen von besonderer 
Konstruktion wurde zu ^/^ mit schwacher NaOH beschickt und 
diese bei einer bestimmten Temperatur gehalten. In jeden Kasten 
wurde unter Durchmischen so viel von dem Rohdestillat ein- 
geleitet, daß die Lauge vollständig abgesättigt war, worauf der 
nächste Kasten beschickt wurde. Ein Kasten vermag innerhalb 
24 Stunden 4^/3 Touren zu liefern. Das Destillat verliert 2^/2% 
an Gewicht. 1912 erhielten Gebr. Nobel bei Entsäuerung von 
1 000 000 Pud Destillaten auf diesem Wege gegen 400 000 Pud 
Seifenlösung mit etwa 6,3% Naphthensäuren. Das Produkt wurde 
wie früher eingedampft und ausgesalzen. Das erhaltene Produkt 
nannte sich Milonapht, während die freien Säuren als Acidol be- 
zeichnet wurden. Eine Analyse der Seife ergab 38% Wasser und 
30% Un verseif bares. 

Schweren Destülaten, die mit einem Gemisch von Monohydrat 
und Oleum gesäuert wurden, setzte man vor dem Laugen Alkohol 
und Olein zu; ersterer wurde aus der Seife durch Destillation 
zurückgewonnen. Nach einerji patentierten Verfahren von 

1) Hviid, Petroleum 15, 45 (1920). 
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G. Petrow wurden die Destillate zuerst mit Alkohol und Aceton 
behandelt und dadurch die Emulsionsbildner entfernt; die alko- 
holischen Auszüge erweisen sich als gute Fettspalter (Kontakt- 
spalter D. R. P. 264 789 und 271 433 von 1914). (Vgl. hierzu S. 77.) 

6. Die besprochene Verwertung der Abfallaugen findet aber 
bislang nur in sehr geringem Umfang statt. Nach Kisslings 
Schilderung überantwortet man in den meisten Raffinerien die 
Abfallaugen noch immer den Abwässern. Wo das nicht der Fall 
ist, begnügt man sich für ihre Verwertung damit, daß man unter 
Mitbenutzung des aus der Abfallsäure (dem Säureteer) ausge- 
schiedenen Säureharzes die Abfallauge bzw. die durch Raffina- 
tionssäure abgeschiedenen Harze und rohen Naphthensäuren 
auf Heizmaterial verarbeitet. 

Der Vorschlag, die Te^säuren und Abfallaugen miteinander 
zu mischen und zur Gewinnung eines Zwischenproduktes für die 
Sodadarstellung zu calcinieren (nach Leblanc), ist technisch 
nicht vorteilhaft. 

Ohne Zweifel verdient die Verwertung der Abfallaugen zur Ge- 
winnung von Naphthensäuren bzw. von Naphthenseifen den Vor- 
zug vor allen übrigen Verwertungs weisen. In Rußland ist die 
Verwendung von Naphthenseifen als Zumischung zu billigen, 
geringwertigen Seifen in nicht unbeträchtlichem Umfange schon 
seit langem in Gebrauch. Die Menge der erzeugten Seifen- 
surrogate Bakus, die 1908 nur 400 000 Pud betrug, wird für 
das Jahr 1912 auf 623 280 Pud beziffert^), doch ist die dafür ver- 
arbeitete Menge Naphthensäure erheblich geringer, da außerdem 
auch andere Zusatzöle verwendet wurden. 

Diese Seifensiu-ogate stellen nach Charitschkow^) nichts 
anderes dar, als eingedampfte, bei der Reinigung von Petroleum 
und Schmieröl entstandene, stets alkalisch reagierende Laugen- 
abfälle mit allen darin enthaltenen chemischen und mechanischen 
Beimengungen, vor allem Wasser, Natriumsulfat, Kochsalz und 
an Naphthensäuren gebundenem Natron dar. Durch Eindampfen 
und nachträgliches Trocknen wird die Masse so hart, daß sie sich 
kaum mit dem Messer schneiden läßt, beim Stehen an der Luft 
wird sie jedoch bald weich, feucht und zerfließt. Absatz fand sie 

1) N. Chercheffsky, S3ifensieder-Ztg. 36, 765 (1911); vgl. feiner 
Seifensieder-Ztg. 40, 530 (1913). 

2) Petroleum 11, 877. 
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in Friedenszeiten nur im Innern Rußlands, vor allem im Wolga- 
gebiet und im Moskauer und Warschauer Industriegebiet und 
hatte sich zudem kurz vor dem Kriege Eingang nach Sibirien 
verschafft. Eine Ausfuhr nach dem Auslande verbot der auf 
Halbfabrikate liegende verhältnismäßig hohe Zoll und die durch 
den hohen Wassergehalt verteuerten Transportkosten. 

Nach dem Geschäftsberichte der Naphthaproduktengesellschaft 
Gebrüder Nobel, St. Petersbiu-g, für 1913^) betrug bei einer 
Gesamtproduktion von 18,31 Millionen Pud (bzw. 17,94 Mill. Pud 
i. J. 1912) Petroleumdestillaten und 6,49 (bzw. 7,03) MiU. Pud 
Schmieröldestillaten neben zahlreichen verschiedenen Destillations- 
produkten die von ihr erzeugte Naphthensäuremenge nur 30,068 
(bzw. 8792) Pud (1 Pud = 16,38 kg). 



C. Reinigung der Naphthensäuren und Naphthenseifen. 

1. Reinigung der Säuren. 

a) Einer allgemeinen Verwendung der Naphthensäuren steht 
zunächst der ihnen hartnäckig anhaftende, schon des öfteren 
erwähnte üble Geruch im Wege. Im D. R. P. 179 564, Kl. 12o, 
Gr. 11, vom 18. XI. 1905 schlägt Halvor Breda, Charlotten- 
burg, vor, ein Ersatzmittel für Fettsäuren aus rohen 
Naphthensäuregemischen dadurch zu bereiten, daß dieses 
Gemisch mit oxydierenden Mitteln unter Vermeidung einer Spal- 
tung in niedrig-molekulare Fettsäuren behandelt wird, worauf 
noch eine Reinigung durch Destillation folgen kann. Die rohen 
Naphthensäuren, die wegen ihres üblen Geruches sehr wenig 
brauchbar sind, werden namentlich mit Kaliumpermanganat 
behandelt. Erhöhte Temperatur und Konzentration soll die 
Oxydations Wirkung fördern. Zur Reinigung empfiehlt sich nach 
beendeter Oxydation Destillation mit überhitztem Wasserdampf. 
Die Säuren sollen durch diese Behandlung, die im übrigen durch 
keinerlei besondere Angaben in der Patentschrift näher erläutert ist, 
den penetranten Geruch verlieren. Sie sollen jetzt in Verbindung 
mit anderen Fettsäuren, Triglyceriden, Wachsarten und Harzen 
zur Seifenfabrikation, zur Fabrikation von Putzmitteln, Schmier- 
mitteln, Einfettungsmitteln usw. benutzt werden können, über- 

1) Vgl. Seifenfabrikant 1914, S. 478. 
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haupt zu jedem Zwecke brauchbar sein, zu dem man bisher Fett- 
säuren oder Ölsäuren benutzt hat. Der völlig geruchlose Destil- 
lationsrückstand soll als Fettsäurematerial für alle Zwecke dienen 
können, wo dunkle Fettsäuren verwendbar sind. Die Wirksam- 
keit des Verfahrens wird von Chercheffsky^) in Zweifel ge- 
zogen. Jedenfalls kann es auf diesem Wege nicht gelingen, aus 
den Naphthensäuren auch 
einen Ersatz für feste Fett- 
säuren, z. B. für Stearinsäure, 
in der Kerzenfabrikation zu 
gewinnen. Die Angabe 
Wi s c h i ns (Die Naphthene 
1901), daß bloße Destillation 
den Säuren den unange- 
nehmen Geruch nimmt, wird 
von ihm selbst als irrig 
berichtigt^). Charitsch- 
kow hat durch mehrmaliges 
Destillieren bei 100 mm 
Druck Rohnaphthensäuren 
färb- und geruchlos er- 
halten 3). 

Über die Destillation der 
Naphthensäuren berichtet 
Kohen, daß nach seinen 
Erfahrungen sich die Destil- 
lation am besten so gestaltet, daß im Vakuum gearbeitet wird. 
Eine relativ geruchfreie Naphthensäure erhält man, wenn 
man in einem möglichst guten Vakuum zunächst die niedrig 
siedenden Säuren abtreibt und dann nach Einschaltung einer 
Dampfzuleitung die weiteren Fraktionen mit Wasserdampf abbläst. 
Man erhält so vollkommen farblose Naphthensäuren, die auch in 
bezug auf Geruch sich von normalen Produkten wesentlich unter- 
scheiden ; riechende Anteile finden sich hauptsächlich in den niederen 
Fraktionen. Eine brauchbare Vacuum - Wechselvorlage zeigt 
Abb. 5. Der Apparat besteht aus einem Ansatz, in den das 

1) Chercheffsky, I.e. 

2) Chem.-Ztg. 1904, 1815. 

3) Charitschkow, Chem. Zentralblatt 1898, I, 1191. 




Abb. 5. Eine neue Vakuum -Vorlage. D.R.G.M- 
(Paul Altroann, Berlin.) 
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Kühlrohr eingesetzt wird, einem wurstähnlichen, in der Mitte, etwas 
mehr als die beifolgende Skizze zeigt, erweiterten Teil, an dessen 
gegenüberliegender Seite der zum Vakuumapparat führende Ansatz 
mit Hahn sich befindet, und einem an der Ausbauchung des 
wurstähnlichen Teiles befindlichen Aufnahmeteil. Dieser Teil des 
Apparates ist durch zwei Hähne verschlossen. Außerdem befindet 
sich noch ein Ansatz mit Hahn an dem Oberteil, durch welchen 
die Luft aus dem Aufnahmeteil herausgezogen werden kann. 

Das Arbeiten mit dem Apparat gestaltet sich folgendermaßen. 
Zunächst wird der untere Hahn und der Hahn des Ansatzes 
geschlossen, und nachdem die ganze Apparatur auf Dichte ge- 
prüft ist, wird aus dem oberen Ansatz die Luft entf lernt. Zeigt 
das Manometer das erforderliche Vakuum, so wird mit dem Destil- 
lieren angefangen. Soll eine Fraktion abgeschnitten werden, so 
wird, ohne Unterbrechung der Fraktionierung, der obere Hahn 
geschlossen, der Hahn des Ansatzes geöffnet und sodann die 
Fraktion durch den unteren Hahn abgelassen. Ist dies geschehen, 
so wird der untere Hahn geschlossen, der Ansatz mit dem Vakuum- 
apparat in Verbindung gebracht und nach Erreichen des normalen 
Vakuums geschlossen, während der obere Hahn geöffnet wird 
und man die inzwischen in der Ausbauchung gesammelte weitere 
Menge durchlaufen läßt. Man kann somit mit einer verhältnis- 
mäßig kleinen Vorlage unbegrenzte Mengen Fraktionen in be- 
liebiger Größe auffangen. 

b) Zur Geruchsdämpfung der Naphthensäuren für 
sich oder in Gemisch mit anderen Fettsäuren werden die öle 
mit salpetriger Säure, Halogen oder unterchloriger 
Säure in solchen Mengen behandelt, daß sie gerade zur 
Geruchsdämpfung ausreichen^). 

Die Ausfühnmg erfolgt vorteilhaft so, daß man einen mit den 
genannten Stoffen beladenen Luftstrom durch die öle bläst: 
man kann auch mit einer wässerigen Lösung solcher Salze, welche 
salpetrige Säiu'e, unterchlorige Säure usw. mit Säuren entwickeln, 
arbeiten. Bei Verwendung von z. B. Natriumnitrit wirkt dabei 
das Alkali gleichzeitig verseifend. Während durch die Fettsäure 
die salpetrige Säiu'e in Freiheit gesetzt wird, verbindet sich 
erstere gleichzeitig mit dem AlkaH zur Seife. Es genügt ein Zusatz 

1) Erdölverwertungsgesellschaft Berlin, D. R. P. 305 771, Kl. 12o ab 
16. IX. 1916. 
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von weniger als 1% des Salzes von der Menge der zu behandeln- 
den öle.* Die überraschende Tatsache, daß Naphthensäure die 
Eigenschaft besitzt, selbst stärkere anorganische Säuren aus den 
Salzen zu verdrängen, ist neuerdings durch Versuche von Bu- 
dowski einwandfrei bewiesen. 

c) Zur Reinabscheidung der Naphthensäuren aus der Roh- 
säure ^) und Abtrennung der neutralen Beimengungen mischt 
man die Rohsäure mit Anilin oder Toluidin in einem Rühr- 
werk und destilliert aus der in der Ruhe abgeschiedenen unteren 
Schicht das Lösungsmittel ab. Die Naphthensäuren bleiben in 
einem Reinheitsgrade von 98 bis 99% zurück und können durch 
Wiederholung der Operation fast völlig frei von Mineralölen er- 
halten werden. 

d) Ein Verfahren zur Reinigung von Naphthensäuren be- 
trifft die deutsche Anmeldung 9373, Kl. 12o, Gr. 232). 

3. Geruchlosmachen von Seifen. 

Über den Einfluß des Laugens vor dem Säuren auf den Geruch 
vergleiche Seite 93. 

a) Zur Verringerung des üblen Geruchs der Naphthensäuren 
wird empfohlen, sie mit größeren Zusätzen von anderen Fetten 
und ölen, von Talg, Cocosöl, Sonnenblumenöl, Leinöl, Crotonöl 
und anderen zu verarbeiten 3). Nach Erfahrungen während des 
Krieges in der K. K. Militärseifenfabrik in Krakau eignet sich 
besonders auch ein Zusatz von Harzseife zur Naphthenseife im 
Verhältnis 1:3. Das Ergebnis war am günstigsten bei weiterem 
Zusatz von 1 bis l^/g Teilen Fullererde zu der Harzseifenmischung. 
Mit Kernseife zu gleichen Teilen gemischt gab Naphthenseife 
eine feste Seife, die ein besseres Schaumvermögen und bessere 
Waschfähigkeit als gewöhnliche Kernseife besaßt). 

b) Aus neuerer Zeit stammen zwei Verfahren, die sich all- 
gemein mit Verbesserung von Seifen befassen, ohne auf Naphthen- 
seifen Bezug zu nehmen. 

1) Hugo Bauer, Kolin: D. R. P. 302 210, Kl. 12o, ab 12. XIL 1916. 

2) ölwerke Stein-Sonneboin, Hamburg vom 25. H. 1915, veröffentlicht 
im Reichsanzeiger vom 30. VI. 1919. 

3) Davidsohn, Seifensieder-Ztg. 36, 1552 (1909); vgl. auch Seifen- 
sieder-Ztg. 40, 905 (1913). 

*) F. A. Kolbe, Seifensieder-Ztg. 44, 377 (1917); Schneider, 1. c, 216. 
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Nach dem ersten^) bewirkt ein Zusatz von Alkalisalzen 
der Persäuren (Percarbonate, Persulfate, Perborate) in Menge 
von etwa ^/2% der verwendeten Fette oder öle während der 
Verseifung eine Ausbleichung der dunklen Seifen, die mit anderen 
alkalischen Oxydationsmitteln, wie Natriumsuperoxyd, nicht zu 
erreichen ist. 

Nach dem zweiten Verfahren 2) läßt sich das zur Reinigung 
von Fetten angewandte Dämpfverfahren auch zur Geruchs- 
verbesserung von Seifen anwenden. Während das längere 
Sieden der Seifen im Kern oder Leim keine wesentliche Geruchs- 
verbesserung herbeiführt, da die Siedetemperatur von 100° zur 
Verflüchtigung der riechenden Stoffe nicht ausreicht, gelingt dies 
bei Temperaturen von 260° und darüber. Man erhitzt zu diesem 
Zwecke die Seifenlösung im Autoklaven auf diese Temperatur 
und läßt durch ein Ventil den hochgespannten Dampf entweichen, 
der die Geruchssubstanz mit wegführt. 

c) Nahe verwandt mit diesem Verfahren ist das der deutschen 
Neuanmeldung T. 216 63, Kl. 12o3), nach welcher die Be- 
handlung der naphthensäuren Salze mit überhitztem 
Wasserdampf oder einem anderen überhitzten Gas 
zur Gewinnung geruchloser Naphthensäuren und deren 
Salze unter vorläufigen Schutz gestellt ist. Von Seiten der interes- 
sierten Industrie ist gegen die Erteilung eines Patentes Einspruch 
erhoben worden. 

3. Entfärben der Naphthensäuren. 

a) Für das Entfärben der rohen Naphthensäuren wird 
das aus einem Hydrosilikat bestehende Präparat Tonsil emp- 
fohlen^). 

b) Auch wird der Vorschlag gemacht, das Kalksalz der 
Naphthensäure mit Mineralölen auszuziehen, um so- 
dann durch die Zersetzung des behandelten Salzes lichte Säuren 

1) D. R. P. 200 684, Kl. 23 e, Gr. 1 vom 12. VIII. 1906 (Vereinigte Che- 
mische Werke A.-G., Charlottenburg). 

2) D. R. P. 305 702, Kl. 23e, Gr. 1 vom 11. X. 1916 (Dr. Karl Stiepel, 
Berlin-Steglitz). 

3) Von Dr. Karl Thieme, Zeitz, angemeldet am 7. XI. 1917, aus- 
gelegt am 10. VI. 1919. 

*) Seifensieder-Ztg. 43, 377 (1916). 
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zu erhalten. Das bei 80 — 90° mittels Calciumchlorid oder Kalk- 
milch aus der Natronsalzlösung gefällte Kalksalz wird zur Tren- 
nung von den eingeschlossenen Mineralölen ausgeschleudert und 
zur Erzielung ganz heller Produkte mit Benzin, Benzol oder 
Petroleum ausgelaugt. Die von den Mineralölen befreite und 
auf diesem Wege gereinigte Kalkseife wird dann mit Wasser 
und etwas überschüssiger Schwefelsäure zersetzt^). 



D. Angaben aus der Praxis. 

Nach einem Bericht von Kolbe hat die österreichisch- unga- 
rische Heeresverwaltung^) die Verwendung von Naphthensäuren 
aus gaUzischen Petroleumdestillaten in größerem Maßstabe zur 
Herstellung der Armeeseife herangezogen. Danach wurden 100 
Teile Petroleumdestillat in dem Agitator vor der Raffinierung 
mit der konzentrierten Schwefelsäure mit 0,04 T. Natronhydrat 
in Form einer Lauge von 20° Be mit Preßluft kräftig durch- 
gemischt und aus den vereinigten Laugenauszügen mehrerer An- 
sätze mit entharzter Abfallsäure die Naphthensäuren abgeschieden 
(spez. Gew. 0,94). Ausbeute 0,02%. Die Ausbeute aus 
dem Gasöl war wesentlich günstiger, 0,1%. Nach diesem 
Betriebsergebnisse schätzte der Verfasser die Mengen 
Naphthensäuren, welche in den österreichischen und 
ungarischen Raffinerien insgesamt zu gewinnen waren, 
wie folgt: 

Monatlich U 000 Waggon Erdöl mit 40% Petroleum und 13% 
Gasöldestillat liefern aus 4000 Waggon Petroleum und 1430 Wag- 
gon Gasöl im günstigsten Falle 8800 kg aus den Petroleum- 
destillaten und 14 300 kg aus den Gasölen; das wären also etwa 
gegen 300 000 kg jährlich. Die Herstellung der Naphthen- 
seifen aus den Rohsäuren erfolgt durch Umsetzung mit 
heißer konzentrierter Sodalösung unter Anwendung der 
stöchiometrischen Menge und Eindampfen unter Umrühren über 
freiem Feuer, bis eine Probe beim Erkalten fest wird. Das er- 
haltene Produkt ist schmutzigbraun und besitzt einen eigentüm- 



^) Welwart, Seifensieder-Ztg. 43, 367 (1916). 
2) Kolbe, Seifensieder-Ztg. 44, 377 (1917). 
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liehen Gerueh. Unter den Verwendungsweisen der Naphthen- 
säuren wird hier außer einem Zusatz von ihnen zu Tovotefett 
(konsistenten Schmiermitteln) auch die Verwendung eines Naph- 
thensäure enthaltenden Gasschutzfettes zum Schutze der Feuer- 
waffen gegen Gasangriffe mit Chlor erwähnt. 

Für die Bereitung naphthensäurehaltiger, konsisten- 
ter Schmierseifen sei als Beispiel folgende Vorschrift^) an- 
geführt: 10 Teile Naphthensäure und 3 Teile Talg werden mit 
8,5 Teilen NaOH von 20° Be verseift. Der erhaltene Seifenleim 
wird mit einer Lösung, bestehend aus 12^/2 Teilen Wasserglas 
(36— 38°Be), 2 Teilen Natronlauge (20° Be) und 66 Teilen 
Wasser gestreckt. 

Ein Seifenersatz aus naphthensaurem Natron kann 
durch Vermischen mit Ton, Talkum, Schlämmkreide, feiner 
Kieselkreide oder ähnlichen Stoffen im Verhältnis 1 : 2 erhalten 
werden. Ebenso kann man bei Mitverwendung von Wasser oder 
schwacher Potaschelösung eine solche in Pasten- oder Salben- 
form erzeugen und zuletzt durch Beimischung von trockner Soda, 
Glaubersalz usw. ein Waschpulver erzielen. 



VII. Verwendung. 

A. Die hauptsächlichste Verwendung der Naphthensäuren 
findet zur Darstellung von Seifen statt. — Die Natronseifen sind 
ein gut schäumendes, sehr mildes Waschmittel, ihrer Verwendung 
stehen jedoch — wie schon früher hervorgehoben — (siehe S. 3), 
der stark anhaftende widerliche Geruch entgegen. Haben die 
Naphthenseifen schon als mindere Schmierseifen bereits seit 
längerem eine beschränkte Verwendung gefunden, so hat man 
sich während des Krieges, als man große Anstrengungen machte, 
um die Menge der vorhandenen Rohstoffe für die Seifenfabri- 
kation möglichst zu vermehren, mit der Verbesserung der Naph- 
thensäuren in dieser Hinsicht intensiv beschäftigt. Die Erfolge, 
die man dabei erzielt hat, konnten aber vorläufig infolge der 
gebundenen Wirtschaft nicht in größerem Maßstabe zur prak- 
tischen Verwertung benutzt werden, vielmehr dienten die 

1) Seifensieder-Ztg. 1920, S. 813. 
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erlangbaren Naphthensäurenvorräte hauptsächlich zur Er- 
zeugung von Bohrölen. 

B. In dieser Beziehung ist es von Interesse, wie sich der Kriegs - 
ausschuß für pflanzliche und tierische Fette zu der 
Frage der Naphthensäure Verwertung als Fettersatzstoff stellte. 
In seinem Bericht über das Jahr 1916, Seite 258, wird mitgeteilt, 
daß sich A. W. Arldt, Chemnitz, um Unterstützung eines neuen 
Verfahrens zur Gewinnung eines Seifenstreck mittels aus 
Naphthensäuren an den Ausschuß gewandt habe, bei welchem 
eine Reinigung der Rohsäuren mit Chlor erfolgen soll. 

Das Gesuch wurde mit Rücksicht darauf abgelehnt, daß nach 
den angestellten Ermittlungen nur geringe Mengen von Säuren 
und Salzen zu bekommen seien, so daß ihre Verarbeitung zu 
Bohrölen für die Metallbearbeitung, die auf dieses Material einzig 
angewiesen war, vorbehalten bleiben müßte. Sollten die seit 
längerer Zeit in Gang befindlichen Versuche, auf syn- 
thetischem Wege zu naphthensäureähnlichen Pro- 
dukten zu gelangen, erfolgreich und auch das erforderliche 
Chlor vorhanden sein, so würde der gemachte Vorschlag erneutes 
Interesse gewinnen. Im folgenden Jahr^) trat infolge Besetzung 
Rumäniens die Frage der Seifenherstellung aus Naphthensäuren 
in ein neues Stadium, nachdem auch verschiedene Verfahren 
bekannt geworden waren, um aus den Naphthensäuren 
geruchlose Seifengrundlagen zu gewinnen. Insbesondere 
erwies sich der Vorschlag Graefes als sehr nützlich, die Rohöle, 
nachdem deren Raffination mit Schwefelsäure wegen Säure- 
mangels verboten worden war, dennoch nicht unmittelbar, son- 
dern erst nach dem Waschen mit Lauge zu transportieren. Denn 
die so gewonnenen Naphthensäuren erwiesen sich auffallender- 
weise nur schwach riechend. Im übrigen war dieses Verfahren 
nach Mitteilungen aus Rumänien bereits vorher in Anwendung. 
Offenbar in Unkenntnis der schon vorliegenden, älteren Be- 
obachtungen und Erfahrungen (s. S. 89), beabsichtigte man im 
Kriegsausschuß, weitere Versuche darüber anzustellen, ob das 
überschüssige Natron durch Zurückdrängen der hydrolytischen 
Spaltung der Seife den gewohnten üblen Geruch verhindert, oder 
ob der schlechte Geruch erst bei der üblichen Behandlungsweise 

^) Siehe Berichte des Kriegsausschusses für pflanzliche und tierische 
Fette für 1917, S. 225. 
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mit Schwefelsäure entsteht. Hier hatte die Not der Zeit zu 
einem Abgehen von der überlieferten Arbeitsweise genötigt, 
das auf die Qualität der Naphthensäuren sicher keinen nach- 
teiligen Einfluß gehabt hat. Dies hat möglicherweise dazu ge- 
führt, daß die später in den Verkehr gebrachten Naphthen- 
säuren, die man besonders auch zu Zwecken des Seifenersatzes 
versucht hat, eher von besserer Qualität gewesen sind, als die 
früher im Handel üblichen Sorten. Dieser Umstand, der sich 
bei der Rückkehr zu den Friedensverhältnissen vielleicht 
wieder ändern kann, sollte deshalb wohl namentlich von den 
Verbrauchern für die Zukunft nicht außer acht gelassen 
werden. 

Im übrigen wurde laut dem Bericht des Kriegsausschusses 
nach den angestellten Erhebungen auch nach der Besetzung 
Rumäniens der vorhandene Bestand an verfügbaren Naphthen- 
säuren als zu gering angesehen, um sie anderen technischen 
Zwecken, vor allem der Bohrölgewinnung, zugunsten der Ver- 
wendung als Reinigungsmittel entziehen zu können. 

C. Nach Fuchs^) wurden in der Vorkriegszeit die Naphthen- 
seifen nur mit 30 bis 40 österr. Kronen für 100 kg bewertet. 
Der für eine Raffination von 4000 Cisternen jährlich mögliche 
Erlös von 30 000 bis 40 000 Kronen bot keinen wirtschaftlichen 
Anreiz zur mögUchsten Verwertung der Naphthensäuren. Die 
russischen Raffinerien hatten hier einen sehr bedeutenden Vor- 
sprung. In einer Bakuer Raffinerie wurden nach seiner Angabe 
aus den Abfallaugen in einer besonderen Anlage nicht durch das 
sonst übliche Aussalzen, sondern durch künstliche Abküh- 
lung die Natronseifen abgeschieden und die von ihnen 
vollkommen befreite Abfallauge hierauf ebenfalls wieder für 
weitere Neutralisierungszwecke verwendet. (Über Abscheidimg der 
Seifen vgl. S. 12, 83.) Im Kriege stiegen infolge des allgemeinen 
Fettmangels und der starken Steigerung der Bohrölerzeugung 
die Preise auf 80 Kronen, später auf 150 Kronen für 100 kg 
Naphthenseif en 2) . 



1) Fuchs, Der Seifenfabrikant 1917, S. 592. 

2) In einem Geschäftsbericht der Gebrüder Nobel, St. Petersburg, aus 
der Kriegszeit wird die gewaltige Preissteigerung für sämtliche Neben- 
produkte der Raffinerie ebenfalls hervorgehoben; die Naphthensäuren sind 
dabei aber nicht besonders berücksichtigt. (Seifenfabrikant.) 
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Merkwürdig ist die Bemerkung des Verfassers, des Direktors 
der Orsovaer Petroleumraffinerie, daß infolge des Verbots, die 
Rohöle mit Schwefelsäure zu raffinieren, nur so geringe Mengen 
öl zur Raffination kamen, daß auch die Naphthenseifenerzeugung 
unterblieb. Das Ausziehen der Gasöle und Schmieröle mit Natron- 
lauge sei bei den erzielten Mengen nicht lohnend, auch seien 
derartig gewonnene Naphthensäuren übelriechend und dunkel 
gefärbt. Diese letztere Angabe steht mit den kurz vorher be- 
sprochenen im Gegensatz. (Produktionszahlen in der rumänischen 
Erdölindustrie s. S. 35.) 

D. Wiederholt sind die antiseptischen Wirkungen der 
Naphthensäuren und ihre darauf basierenden Anwendungen 
hervorgehoben worden. 

Die Verwendung der Naphthensäuren zur Holzimprägnierung, 
die zuerst von C. von Wolniewicz^) vorgeschlagen ist, wurde 
in Rußland vor dem Kriege durchgeführt. Als Lösungsmittel 
für die verwandten Kupfer- und Zinksalze 2) wird das in be- 
deutenden Mengen bei der Destillation abfallende „Gasolin" 
genannte Produkt benutzt; besonders die verdünnte Lösung des 
naphthensäuren Kupfers dringt sehr tief in das Holz ein und 
haftet sehr fest auf der Faser. Herstellung und Anwendung des 
Imprägnierungsmittels sind folgende: Die neutralen Seifen- 
lösungen werden mit Kupfervitriol zersetzt und danach mit leicht 
siedenden Kohlenwasserstoffen ausgezogen. Das Antisepticum 
wird in heißem Zustande eingeführt und das Lösungsmittel nach 
Tränken der Schwellen durch Destillation entfernt, wobei auch 
gleichzeitig das Wasser verjagt wird. Die Präparate besitzen 
ein genügendes Konservierungsvermögen und sind aehr beständig ; 
sie haben vor Chlorzink den Vorteil, daß sie wasserunlöslich sind 
und auf Eisenteile nicht schädigend einwirken. Dagegen sind 
nach demselben Verfasser rohe Erdöle und ihre unbehandelten 
Residuen als Konservierungsmittel von Bauholz unbrauchbar, 
da sie keine antiseptischen Wirkungen besäßen; dieser Angabe 
' wird von Wotschal^) widersprochen, nachdem wegen des 
Ausbleibens einer antiseptischen Wirkung gegenüber Bac. 
Amylobacter dem Petroleum nicht Desinfektionsvermögen 

1) Chem.-Ztg. 1889, S. 67. 

*) Charitschkow, Petroleum 5, 92; Chem.-Ztg. 1909, S. 595. 

3) Wotschal, Chem.-Ztg., Repert. 1898, S. 15. 
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gegenüber anderen Fäulniserregern des Holzes abgesprochen 
werden darf» 

Eine ausführliche Erörterung des Verfahrens und seiner theo- 
retischen und praktischen Grundlagen gibt Reuss^). 

Über Giftwirkungen der Naphthensäuren vgl. S. 42. 

Das Titansalz wird als Beize empfohlen. 

Die Mangan- und Blei salze sind auch als Sikkative für die 
Firnisfabrikation empfohlen worden. Letztere werden durch Um- 
setzung der völlig neutralen Naphthenseifen dargestellt; sie lösen 
sich in fetten ölen und werden von Charitschkow^) als Sik- 
kative zweiter Klasse bezeichnet. Das Bleisalz ist ein hartes 
Pflaster, das Mangansalz ein Pulver von zartem Rosa. Zahlreiche 
Versuche, mit genannten Sikkativen Firnisse zu kochen, sollen 
ergeben haben, daß die geeignetste Temperatur niedriger liegt 
als bei den Sikkativen erster Klasse. 

Die Chromsalze können in der Färberei, Druckerei, Tinten- 
fabrikation, Gerberei und zum Beizen auf Holz und Eisen dienen. 

Die Terpentinlösung von naphthensaurer Tonerde hat 
die Konsistenz von Lack, ist farblos und durchsichtig und erzeugt 
bei freiwilliger Verdunstung des Terpentinöls einen farblosen, 
festen und elastischen Film auf Holz und Metallen. Verschmol- 
zene Aluminiumnaphthenate ergeben mit ölen, Harzen, Säuren 
und Naphthenglyceriden vermischt, billige Kunstprodukte, die 
zur Verfälschung von Kautschuk und Guttapercha dienen. V.on 
wichtigerer praktischer Bedeutung sind die naphthensäuren 
Tonerdesalze als Bindemittel für billige Anstrichfarben. Die 
Terpentinlösung desselben bildet mit Erdfarbstoffen zusammen- 
gerieben eine an der Luft schnell trocknende Anstrichfarbe. 
(Vgl. S. 47.) 

E. Für die Naphthensäure und ihre Salze sind noch folgende 
Verwertungsweisen angegeben worden: 



1. Verwertung der Säuren. 

a) Naphthensäuren sind als besonders geeignetes Lösungs- 
mittel für vulkanisierten Kautschuk empfohlen wor- 



1) Chem. Industrie 1909, S. 197. 

2) Chem.-Ztg., Repert. 1902, S. 7. 
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den^). Sie sollen ihn bei 125 bis 150° unter Entvulkanisierung 
lösen. Die von mechanischen Bestandteilen abfiltrierte Lösung 
kann direkt als Gummilösung oder in der Fabrikation zum Vul- 
kanisieren dienen. Auch Naturkautschuk kann in Naphthen- 
säuren gelöst werden; die Lösungen haben den Vorzug, nicht 
feuergefährlich zu sein. Zur Abscheidung des Gummis aus der 
Lösung in den Naphthensäuren läßt man diese in siedende 5- bis 
lOproz. Natronlauge oder auch in ein organisches Lösungsmittel 
wie Alkohol oder Aceton fließen. Im ersteren Falle gehen die das 
Lösungsmittel bildenden Naphthensäuren als Salze in Lösung 
und es wird auf diesem Wege die Ausfällung des Gummis bewirkt, 
im zweiten Fall bleiben die Naphthensäuren unverändert in 
Lösung und können durch Abdestillieren des Lösungsmittels 
zurückgewonnen werden. 

b) Die Naphthensäuren vermögen auch Harze wie 
Kopal-, Damar-, Sandarak- und Mastixharz sehr gut zu 
lösen; weniger löslich ist Bemsteinsäure. Die Harzlösungen 
können zur Lackfabrikation dienen 2). Auch zum Auflösen von 
Anilinfarbbasen sind die Naphthensäuren geeignet, wenn der 
Geruch nicht stört^). 

c) Ein Zusatz von Naphthensäuren von etwa 15% zu Holzöl 
soll das Gelatinieren des letzteren beim Erhitzen auf 300° und 
darüber verhindern*) . Dem wird von anderer Seite widersprochen^) . 
Wie Zusätze von Leinöl, Sojabohnenöl, Mais- und Ricinusöl, 
Tran, Harzöl und anderen verlängern auch Naphthensäuren die 
Kochdaüer, verhindern aber das Festwerden nicht. Es erfolgt 
Selbsterhitzung und es tritt dabei Entzündungsgefahr ein. 

d) Zur Herstellung streichfertiger Dichtungsmassen®) 
werden Naphthensäuren mit Schwermetalloxyden, insbesondere 

1) Chercheff sky, Paris, D. R. P. 218225, Kl. 39b. Herstellung von 
Lösungen von Harzen, Faktis, rohem Kautschuk, sowie von zu Kautschuk- 
regeneration besonders geeigneten Lösungen von altem Kautschuk vom 
22. IV. 1908. 

2) Radcliffe u. Pollit, Journ. Soc. of Dyers and Colouiists 82, 160 
(1916); Seifensieder-Ztg. 44, 76 (1917). 

3) Ssifensieder-Ztg. 43, 884 (1916). 

*) Vernisol Soci6t6 Anonyme, Fabrique de Vernis et Pröduits isolants 
pour rindustrie Electrique, Vevey (Schweiz): B. R. P. 253 845, KL 22h, 
ab 28. IV. 1912. 

5) Felix Fritz, Chem. R«v. d. Fett- u. Harzindustrie %0, 182 (1913) 

«) Gebr. Heyl Co., Charlottenburg: D, R. P. 317, 138, Kl. 22i. 

Budowski, Naphthensäuren. 7 
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Eisenoxyd, verknetet. Die Mischungen von Eisenoxyd und 
Naphthensäure sind auch bei Anwendung sehr großer Mengen 
des Eisenoxyds plastisch streichbar und homogen. Ihre Streich- 
barkeit kann durch Erhitzen vergrößert werden. Auch bei län- 
gerem Erhitzen findet keine Entmischung statt. 

e) Naphthensulfosaures Natrium bildet mit 10% Jod die 
Grundlage von Jodosapol (Hersteller: Medica, A.-G. chemischer 
und therapeutischer Präparate, Prag), einem dickflüssigen, gelben 
Wundmittel. — Weiter wurden die Naphthensäuren als Dena- 
turierungsmittel vorgeschlagen. 

f ) In der russischen Erdölindustrie wurden die Naphthensäuren 
zum Festmachen (Solidifizierung) benutzt^). Eine weitere in- 
teressante Verwendung der Naphthensäuren stellt der Zusatz 
derselben zu schwerem Schmieröldestillat beim Laugen an Stelle 
des üblichen Elains dar, wodurch die entstehenden Seifen ge- 
bunden und ein schnelles Absetzen bewirkt wird. 

g) Die ammoniakalische Lösung des naphthensäuren Kupfers 
bildet mit einigen Beimischungen das sogenannte Cupriol, ein 
Ersatzprodukt für Carbohneum. 

2. Verwertung von naphthensäuren Salzen. 

a) Eine interessante Verwertungsweise der naphthensäuren 
Erdalkali- und Schwermetallsalze beschreibt das D. R. P. 261 OTO^). 
Diese Salze sind nicht nur in Benzin (vgl. S. 46), sondern unter 
geeigneten Bedingungen auch in hochsiedenden Mineralölen lös- 
lich. Diese Lösungen können zu Schmierzwecken, als Metall- 
schutzmittel und für gewisse Zwecke der Elektrotechnik als 
stromleitendes öl dienen. Mit den Calciumnaphthenaten lassen 
sich selbst 30proz. Lösungen erhalten, die rein ölige, nicht salben- 
artige Produkte bilden, während sonst die Verwendung von Kalk- 
seifen zu den sogenannten „konsistenten" Fetten führt, deren 
Verwendung wegen ihrer Konsistenz beschränkt ist. Zur 
Bereitung eines solchen neuen öligen Schmiermittels löst man 
z. B. 30 kg naphthensäuren Kalk, der bei mäßiger Wärme ge- 

1) J. Kaigin, Seifensieder-Ztg, 1908, S. 42. 

2) Dr. Leo Ubbelohde, Karlsruhe: D. R. P. 261 070, Kl. 23c, Gr. 1. 
Verfahren zur Herstellung von schmierfähigen metallschützenden und die 
Elektrizität leitenden ölen. Ab 16. III. 1910. 
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trocknet wurde, in 70 kg hellem Mineralschmieröl von 13 Engler- 
graden bei 20° durch längeres Erwärmen auf dem Wasseifbade 
unter häufigem Umrühren auf. Man erhält ein flüssiges Schmier- 
mittel, dessen Zähigkeit diejenige des ursprünghchen Öles ganz 
bedeutend übersteigt. 

b) Naphthensaure Salze bzw. Ester finden Verwendung bei 
der Herstellung von Dichtungs- und IsolationsmateriaP) 
nach dem D. R. P. 321 139. Hiernach werden einerseits ein 
wasserlösliches, naphthensaures Metallsalz, andererseits Cellulose- 
ester und naphthensaure Ester miteinander verarbeitet, die wie 
Kautschuk mit faserigen Füllstoffen, Asbestfasem, Gewebeunter- 
lagen oder Gewebeeinlagen versehen werden können. Es entsteht 
ein fester, biegsamer Körper, der um so geschmeidiger wird, je 
größer der Zusatz von naphthensaurem Ester ist. 

c) Des weiteren finden naphthensaure Salze auf Grund ihrer 
antiseptischen Wirkung als Anstrich masse^) für Schiffs- 
böden u. dgl. Verwendung. Die Anstrichmasse besteht aus den 
neutralen oder sauren, naphthensauren Salzen von Quecksilber, 
Kupfer, Nickel, Blei oder anderen Schwermetallen, oder aus den 
Gemengen solcher Salze, gegebenenfalls als Beimischung zu be- 
reits bekannten Anstrichmassen mit oder ohne Verwendung von 
Lösungsmitteln. 

d) Die Naphthenseifen können auch Verwertung zur Herstel- 
lung solcher Seifen finden, welche Kohlenwasserstoffe 
der Benzolreihe in wasserlöslicher Form enthalten 3). Wie bei 
der Verwendung anderer Fettseifen nach dem Verfahren des 
Hauptpatentes muß zu diesem Zweck die Naphthenseifenlösung 
mit dem Kohlenwasserstoff mehrere Stunden unter gründhchem 
Umrühren auf 60 — 100° erwärmt werden, bis eine Probe nicht 
bloß emulgiert, sondern völlig gelöst ist und auch auf Zusatz 
von einer 5proz. Kochsalzlösung keine Fällung erleidet. Verseift 
man beispielsweise 200 kg Palmkemöl und 100 kg Naphthensaure 
mit der erforderlichen Menge Natronlauge unter Zusatz von 5% 
Kali, salzt aus und vermischt den Seifenleim mit 80 kg Xylol 
und etwas Pottasche, so erhält man nach der oben angegebenen 

1) Gustav Ruth u. Erich Asser, D. R. P. 321 139, Kl. 47 f. 

2) Hugo Burstin, Drohobycz (GaHzien): D. R. P. 319 199, Kl. 22g. 

3) I. Simon & Dürkheim, Offenbach a. M.: D. R. P. 309 574, Kl. 23o, 
Gr. 2; Zusatz zu D. R. P 267 439. 
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Behandlung zirka 530 kg Seifenmasse. Die Seifen finden als 
Waschseifen, Dekachierseifen, Entfettungsmittel, Netz-, Avivier- 
und Färbepräparate, zur Entbastung von Seide, als Leder- 
schmieren u. dgl. Verwendung. 

e) Vor kurzem hat die Firma Carl Franc ke, Berlin, die Her- 
stellung eines Schmiermittels aus Naphthensäuren^) zum 
Patent angemeldet. Hiemach werden Naphthensäuren mit 
einem Gemisch von Bleicherde und schwefhger Säure gereinigt 
und von der Bleicherde durch Filtration getrennt, worauf das 
Filtrat auf 200° erhitzt und nach Zusatz von Nickelf ormiat unter 
weiterem Erhitzen mit Wasserstoff behandelt wird, bis die Tem- 
peratur auf 300° gestiegen ist. 

f) Neuerdings wird von Budowski^) darauf hingewiesen, daß 
gewisse Verbindungen der Naphthensäuren, insbesondere Schwer- 
metallsalze, die Eigenschaften bestimmter Lacke günstig beein- 
flussen und die Lebensdauer von Anstrichen zu verlängern im- 
stande sind. (Vgl. S. 96.) 



VIII. Sulfurierung. 



Hinsichtlich der Sulfurierung der Naphthensäuren sind die 
Vorgänge zu unterscheiden: 

a) bei der Säureraffination des rohen Erdöls und seiner 
verschiedenen technischen Fraktionen, und 

b) bei der direkten Sulfurierung von bereits aus den Abfall- 
laugen wieder isolierten Naphthensäuren. 

L Bei der Säureraffination kann es zur Bildung sulf u- 
rierter Produkte kommen, die zum größten Teil von ungesättigten 
Bestandteilen des rohen Erdöles herrühren und sich zum Teil im 
Säureteer abscheiden, zum Teil aber erst beim Laugen mit den 
übrigen Naphthensäuren entfernt werden. Sie sind dann den 
abgeschiedenen Rohsäuren wieder beigemengt (s. S. 9). Der 
Säureraffinationsprozeß gibt in diesem Falle Anlaß zur Bildung 
neuer Säuremengen. 



1) Deutsche Patentanmeldung F. 21 604, Kl. 23 a. 

2) Budowski, Farben-Ztg. 10, 469 (1920). 
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Über die Isolierung solcher sulfurierter wasserlöslicher Ver- 
bindungen aus dem Säureteer und über die stark emulgierende 
und reinigende Kraft derselben siehe Seite 77 ; über ihren Einfluß 
auf die Bildung von Emulsionen bei der Ausführung der Laugung 
siehe Seite 83; über den Einfluß der Schwefelsäure auf die Ent- 
stehung übelriechender Verbindungen in den Rohnaphthensäuren 
siehe Seite 3; ebendort über ihre sulfurierende Wirkung auf 
Kerosinöle. 

2. Das Verhalten der isolierten Naphthensäuren 
bei der Sulfurierung. Das Verhalten gegen konzentrierte 
Schwefelsäure als Lösungsmittel siehe Seite 39. 

Über die Sulfurierung von Naphthensäuren Hegen folgende 
Angaben vor. Vergleiche auch : Deutsche Anmeldung 9373, 
Kl. I2o; Reinigung von Naphthensulfosäuren, Seite 77. 

Während Gurwitsch^) die Sulfurierbarkeit der Naphthen- 
säuren bei der Raffination bestreitet — sofern sich dies auf die 
Naphthensäuren im engeren chemischen Sinne bezieht, gewiß 
mit Recht — , fand Pyhälä^) in einer aus Schwefelsäuregoudron 
gewonnenen Naphthensäure von der Säurezahl 294,19 einen 
Schwefelgehalt von 0,77%; die Säure aus der Abfallauge der 
Kerosinreinigung mit der Säurezahl 260,6 enthielt 0,31% Schwefel, 
zeigte aber nur einen Schwefelgehalt von 0,1%, wenn sie aus dem 
Rohöl noch vor der Raffination mit der konzentrierten Schwefel- 
säure gewonnen worden war. Während die Behandlung bei der 
Raffination zur vollständigen Sulfurierung nicht ausreicht, ent- 
standen aus den Naphthensäuren, wenn sie mit überschüssiger 
Schwefelsäure von 94% in Reaktion gebracht wurden, ein dick- 
flüssiges Produkt von ekligem Geruch, das die Säurezahl 240 
und einen Schwefelgehalt von 3,64% besaß. Davidsohn*) ließ 
zur Sulfurierung zu 100 g Naphthensäuren von der Schmieröl- 
raffination 300 g rauchende Schwefelsäure zufließen, wobei eine 
erhebliche Wärmeentwicklung eintrat. Nach Stehen über Nacht 
wurde noch kurze Zeit auf dem Wasserbad erwärmt, dann die 
Mischung mit warmem, kochsalzhaltigen Wasser bis zum Ver- 
schwinden der Baryumchloridreaktion auf Schwefelsäure ge- 
waschen. Es wurde ein dunkelgefärbtes öl von erheblich größerer 

^) Wissenschaftliche Grundlagen der Erdölbearbeitung (1912), S. 57. 
*) Pyhälä, Petroleum 9, 1506 (1914); Chem. Zentialblatt 1914, II, 964. 
3) Davidsohn, Seifensieder-Ztg. 4«, 285 (1915). 
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Zähigkeit als das ursprüngliche öl erhalten. Es gibt mit Wasser 
eine ziemlich gut haltbare Emulsion im Gegensatz zu der ur- 
sprünglichen Naphthensäure, was als ein Zeichen der erfolgten 
Sulfurierung anzusehen ist. Es wurden 2,86% Schwefel = 
7,15% SO3 im Reaktionsprodukt gefunden. Der Geruch derselben 
dürfte einer allgemeinen Anwendung aber im Wege stehen. 

Nach Lidow erhält man eine sulfurierte Naphthensäure, die 
als Ersatz für Türkischrotöl dienen kann, wenn man 1000 Teile 
Naphthensäure 2 Tage nur bei gewöhnlicher Temperatur mit 
36,3 Teilen Schwefelsäure von 66° Be stehen läßt, dann die 
Mischung auswäscht und mit Lauge neutralisiert. Davidsohn 
konnte unter Einhaltung dieser Versuchsbedingungen eine Sul- 
furierung von Naphthensäuren nicht erzielen*). Die Widersprüche, 
die sich in den Beobachtungen verschiedener Autoren bezüglich 
der Sulf urierbarkeit der rohen Naphthensäuren zeigen, mögen zum 
Teil auf den wahrscheinlichen Abweichungen in ihrer Zusammen- 
setzung beruhen, indem ein Überwiegen des Schmierölcharakters 
die Sulfurierung begünstigt. 

F. Ulzer^) führte vergleichende Türkischrotölfärbungen mit 
sulfurierten Naphthensäiu^en aus, die durch eine der Türkisch- 
rotöldarstellung aus fetten ölen analoge Behandlung mit Schwefel- 
säure, Waschen des Sulfurierungsproduktes mit Wasser und 
Kochsalzlösung und Neutralisieren mit Ammoniak erhalten 
waren; während die von ihm mit sulfurierter Naphthensäure 
erhaltenen Türkischrotölausfärbungen nicht annähernd so 
feurig waren wie mit Rizinus-Türkischrotöl, konnten mit 
einem von Frangopol^) aus Naphthensäure hergestellten 
Türkischrotöl befriedigende Resultate erzielt werden, bei der 
die erhaltene Nuance nur wenig von der des echten Türkisch- 
rotöls abwich. 

Wahrscheinlich hängt die beobachtete Sulfurierung in den be- 
schriebenen Fällen mit der Anwesenheit ungesättigter Verbin- 
dungen zusammen, die die Addition der Schwefelsäure ermög- 
lichen. Es kann sich dabei um an sich indifferente Verbindungen, 
etwa Kohlenwasserstoffe, handeln, die den Naphthensäuren nur 



^) J. P. Lidow, Lc; Davidsohn, Z. angew. Chemie AT, 2 (1914). 
2) Z. angew. Chemie 1900, S. 1273. 

^) Zur Kenntnis der Naphthensäuren des rumänischen Erdöls. Diss. 
München 1910. 
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beigemischt sind und von ihnen durch die angewandten Reini- 
gungsverfahren nicht abgetrennt werden konnten. Es können 
aber auch unter den komplizierten Molekülen der hochmolekularen 
Naphthensäuren, wie bereits erörtert (siehe S. 66), auch solche 
vorhanden sein, die an Stelle außerhalb der Polymethylenringe 
einen Baustein mit einer ungesättigten Bindung aufweisen, auf 
welche die Schwefelsäure bei der Sulfurierung einwirkt. — Der- 
artige sulfurierte Verbindungen veranlassen nach Feststellungen 
von Budowski bei der Raffination der hochviscosen Schmieröle 
leicht durch Emulsionsbildung Schwierigkeiten. Dies würde die 
Erfahrung erklären, daß Destillate mit hoher Jodzahl schwieriger 
zu raffinieren sind und größere Raffinierverluste geben als solche 
mit niedrigeren Jodzahlen. 



IX. Salze der Naphthensäuren; 
Darstellung und Gewinnung. 

über die Eigenschaften der naphthensäuren Salze ist das 
Bekannte Seite 46 ff. besprochen worden. Ebendort sind auch 
die Darstellungsweisen angeführt. 

Über Reaktionen der Salze, besonders der Schwermetallsalze, 
siehe ferner im Teil Analytisches, Seite 72, 74. 

Die technische Gewinnung der Naphthenseifen durch direktes 
Aussalzen der Abfallaugen, sowie durch starkes künstliches 
Kühlen siehe Seite 45, 94. Verschiedene Verfahren zum Geruchlos- 
machen und zur Reinigung der Naphthenseifen Seite 89 ff. 

Ihre Gewinnungsweise in den österreichisch-ungarischen Heeres- 
seifenfabriken ist Seite 91 beschrieben, ebendort die mögüche 
Gesamtausbeute in allen Landesraffinerien angeführt. 

Die Menge der vor dem Kriege erzeugten Seifensurrogate in 
den russischen Raffinerien siehe Seite 85. 

Verwertung der Naphthensäuren in Deutschland während des 
Krieges nach dem Bericht des Ausschusses für pflanzliche und 
tierische Fette — vornehmliche Verwendung zur Erzeugung von 
Bohrölen — siehe Seite 93. 

Verwertung der Schwermetallsalze als Imprägniermittel siehe 
Seite 95. 
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Die Herstellung konsistenter Fette aus Lösungen der Erdalkali - 
salze der Naphthensäuren in hochsiedenden Mineralölen ist 
Seite 92, die Gewinnung von Seifen, die Benzol in wasserlöslicher 
Form enthalten, mittels Naphthenseif en, ist Seite 99 behandelt. 



X. Patente. 

Übersicht der im Vorhergehenden besprochenen Patente. 

A, Reinigung der Naphthensäuren und der Naphthen- 

seif en. Gewinnung reiner Naphthensäuren. 

D. R. P. 179 564, Kl. 12b, Gr. 11: Halvor Breda, Charlottenburg. 
Verfahren zur Herstellung eines Ersatzmittels für Fettsäuren 
aus rohen Naphthensäuregemischen. Ab 18. XI. 1905. 

D. R. P. 302 210, Kl. 12o: Hugo Bauer, Kolin. Siehe S. 89. 

D. R. P. 305 771, Kl. 12o: Erdölverwertungsgesellschaft Berlin. 
Siehe S. 88. 

B, Beseitigung des üblen Geruchs derNaphthenseifen. 

Deutsche Anmeldung T. 21 663, Kl. 121 : Dr. Karl Thieme, Zeitz. 
Siehe S. 90. 

C, Allgemeine Verfahren zum Geruehlosmachen von 

Seifen, 

D, R. P. 200 684, Kl. 23 e, Gr. 1: Vereinigte Chemische Werke, 

A. G., Charlottenburg. 
D. R. P. 305 702, Kl. 23, Gr. 1 : Dr. Karl Stiepel, Berlin-StegUtz. 
Siehe S. 90. 

D. Verwendung der Naphthensäuren und der 
Naphthenseifen. 

1. Verwendung der Naphthensäuren. 

a) Als Lösungsmittel für Harze und Kautschuk. 
D. R. P. 218 225, Kl. 39 b: N. Chercheffsky, Paris. HersteUung 
von Lösungen von Harzen, Faktis, rohem Kautschuk, sowie 
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von zu Kautschukregeneration besonäers geeigneten Lösungen 
von altem Kautschuk. Vom 22. IV. 1908. Siehe S. 96. 

b) Als Zusatz beim Erhitzen von Holzöl. 
D. R. P. 253 845, Kl. 22 h: Vernisol Soeiete Anonyme, Fabrique 
de Vemis et Produits Isolants pour Tlndustrie Electrique, 
Vevey (Schweiz). Siehe S. 97. 

c) Herstellung streichfertiger Dichtungsmassen. 

D. R. P. 317 138, Kl. 22i: Gebr. Heyl & Co., Charlottenburg, 
Siehe S. 97. 



2. Verwendung der Seifen. 

a) Herstellung von Schmierölen. 

D. R. P. 261 070, Kl. 23 c, Gr. 1: Dr. Leo Ubbelohde, Karlsruhe. 
Verfahren zur Herstellung von schmierfähigen, metall- 
schützenden und die Elektrizität leitenden ölen. Vom 
16. III. 1910. Siehe S. 98. 

b) Herstellung von Dichtungs- 
und Isolationsmaterial. 
D. R. P. 317 138, Kl. 22i : Gustav Ruth und Erich Asser. Siehe S. 99. 

c) Anstrichmasse für Schiffsboden u.dgl. 

D. R. P. 319 199, Kl. 22g: Hugo Burstin, Drohobycz (Galizien). 
Siehe S. 99. 

d) Herstellung von Benzol 
in wasserlöslicher Form enthaltenden Seifen. 

D. R. P. 309 574, Kl. 23 c, Gr. 2; Zusatz zu D. R. P. 267 439: 
Simon & Dürkheim, Offenbach a. Main. Siehe S. 99. 

e) Herstellung eines Schmiermittels 
aus Naphthensäuren. 
Deutsche Anmeldung 21 604, Kl. 23a: Fa. Carl Francke, Berlin. 
Siehe S. 100. 
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3. Yerarbeitung der Raffinationsabfallaugen und -Säuren. 

a) Regeneration der Abfallaugen 
durch Elektrolyse. 
D. R. P. 145 740: Gurwitsch. Siehe S. 78. 

b) Gewinnung wasserlöslicher Sulfosäuren 
aus den Raffinationssäuren. 
D. R. P. 264 789 und 271433, Kl. 120: Grigori Petroff, Nowo- 
Girjewo. Siehe S. 85. 

c) Reinigung von Naphthensulfosäuren. 
Deutsche Anmeldung 0.9373, Kl. 121, Gr. 23: ölwerke Stern 
Sonnebom- Hamburg. Vom 25. II. 1915, veröffentlicht am 
30. VI. 1919. Siehe S. 89. 
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Gewinnung 7. 

Giftigkeit 42. 

Glycerinester 50. 

Heizmaterial aus 85. 

Herkunft des Namens 2, 17. 

Historisches 1. 

höher siedende 58. 

Jodzahl 30, 32, 34, 36, 66. 

Isolierung einheitlicher 18. 

— einzelner 16. 

Isomerie mit Ölsäuren 5. 

Kerne, Konstitution 58. 

Konstitution 51. 

Koordinationsformel 57. 

Lichtabsorption 56. 

Menge in Rußland 86. 

Methylester 22, 34. 

Molekulargewicht 22, 33. 

Nachweis der Carboxylgruppe 
52. 

neutrale Beimengungen 11, 67. 

optische Aktivität 44. 

Oxydation 36, 38. 

Patente 104. 

quaÜtative Bestimmung 66, 72. 

reine, Eigenschaften 22, 27. 

— , Gewinnung 8, 89. 

■ — •, Unterschied von rohen 35. 

Reinigung 76, 86. 

rohe, Gewinnung 18. 

— , Kohlenwasserstoffgehalt 8. 

— , Reinigung 12, 21. 

— , Zersetzung 16. 

— , Zusammensetzung 9. 

Salze 23ff., 44, 4«. 

— , Desinfektionsvermögen 41. 

— , Destillation 50. 

— , Herstellung 47. 

— , Lichtabsorption 56. 

B u d o w s k i , Naphthensäuren. 



Naphthensäuren, Salze, Löslichkeit 
in Kohlenwasserstoffen 46. 

— , — in Naphthensäuren 67, 74. 

— , Verwendung 95, 96, 98. 

Säuregruppe, Natur der 55. 

Säurezahl 22, 30, 33, 34, 66. 

— , Bestimmung 68. 

Schmierseife 18. 

Schwefelgehalt 30, 32, 67. 

Seifen 3, 4; s. a. Seifen. 

Siedepunkt 22, 27, 34, 66. 

spezifisches Gewicht 22, 30, 31, 
34, 66. 

Sulfonierung 39, 67, 100. 

technische 4. 

— , Eigenschaften 30. 

— , reine 4. 

Trennung von Fettsäuren 70, 74. 

Trocknen von 70. 

Unterscheidung von Harzsäuren 
70. 

Unterschied direkt und nach 
Säuerung abgeschiedener 10. 

Unterschied von, aus Leuchtöl- 
und Schmieröldestillaten 13. 

Unverseifbares 69. 

Verdrängung von Mineralsäurcn 
89. 

Veresterung 19. 

Verhalten gegen Brom 35, 51. 

— gegen Permanganat 35, 51. 

— gegen Schwefelsäure 39, 54, 83. 
verseifbare Anteile 69. 
Verseifungszahl 32. 
Verunreinigungen 36. 
Verwertung 3, 96. 
Viskosität 27, 30, 31, 42. 
Vorkommen 5. 

— in deutschem Erdöl 3, 89. 

— in galizischem Erdöl 3, AT, 
32, 33. 

in rumänischem Erdöl 3, 17, 
32, 35. 

in russischem Erdöl 3, Ä9, 
30, 32, 33. 
mit Wasserdampf flüchtige 33. 
Wassergehalt 66, 68. 
wasserlöshche öle aus 46. 
Zusammensetzung 1, 3, 4. 
I Natriumgehalt von Seifen 45. 
Natriumsalze s. a. Naphthensäuren, 
Salze, Abscheidung durch Küh- 
' lung 94. 
— , Analj'se 74. 
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Natriumsalzc, Aussalzen 45. 

— , Bestimmung freien Alkalis 69. 

— , Bewertung 94. 

— , Darstellung u. Gewinnung 103. 

— , Dissoziationsgrad 45. 

— der Heptanaphthensäui-e 2.3. 
— , Herstellung in Baku 84. 

— , Löslichkeit 44. 
— , — in Naphthensäuren 67, 74. 
— , Nachweis in gewöhnlichen Sei- 
fen 71. 

— der Oktonaphthensäure 24. 
— , Schaumkraft 45, 46. 

— , Verwendung 92, 98. 
— , — in Rußland 85. 
Neutrale Beimengungen in Naph- 
thensäuren 11, 67. 
Nitril der Tridekanaphthensäure 28. 
Nononaphthen 6, 62. 
Nononaphthencarbonsäure Ä6, 33, 34. 
Nononaphthensäure 25, 34. 

Oktonaphthen 6, 24, 52, 64. 

Oktonaphthencarbonsäure Ä5, 33, 34. 

Oktonaphthensäure 24, 34. 

öl, stromleitendes 98. 

Ölsäuren, Bestimmung neben Naph- 
thensäuren 70. 

— , Entstehung von Naphthensäure 
aus 5. 

— , Isomerie mit Naphthensäuren 5. 

Optische Aktivität von Xitphthen- 
säuren 44. 

Organische Basen, Nachweis mittels 
Naphthensäuren 72. 

Oxydation von Heptanaphthencar- 
bonsäure 53. 

— von Naphthensäuren 36, 37, 38. 

Palmkernölseife 45. 

Patente betr. Naphthensäuren 104. 

Pentadekanaphthensäure 26. 

Pentamethylenderivate, Bildung 6. 

— , Isomerie mit Hexamethylen 2. 

— , Nachweis in Erdöl 60, 63. 
, Umlagerung von Benzol in 63. 

— , Vorkommen in Erdöl 52. 

Permanganat, Verhalten von Naph- 
thensäuren gegen 35, 57. 

Persalze zum Bleichen von Seifen 90. 

Petroleum, Rektifikation 13. 

Petrolsäuren 1, 3, 32. 

Poly methylenring in Naphthen- 
säTiren 51. 



Polynaphthensäuren 3, 16, 36, 37. 
— , Bildung 73. 

— aus Maschinenölen 38. 
Praseosalz der Tridekanaphthen- 
säure 28. 

Protopetroleum 65. 
Pyronaphtha, Naphthensäuren 30. 

Qualitative Bestimmung von Naph- 
j » thensäuren 66. 
I Quecksilbersalze der Naphthen- 
j säuren 46. 

I Raffination, Abfallprodukte 1. 
— , — , Verwertung 76, 

— des Erdöls 8. 

j — , Prozeß in der Technik 79. 
I — des Schmieröls 81. 
: — , Sulfurierung bei 100. 

— , Wirkung der Säure 9. 
I Raffinat ions Verlust 81. 

Regenerierung der Abfallsäure 76. 
I Reinigung der Rohsäuren 12, 21, 86. 
I Rektifikation von Benzin usw. 13 ff. 

— , Apparat nach Heckmann 14 f. 
i Rohnaphthensäuren, Destillation 19. 
I — , Gewinnung 18. 
I — , Reinigung 12, 89, 93. 

— , Unterschied von reiner 35. 
! — , Zersetzung 16. 
' Rumänisches Erdöl, Naphthen- 
. säuren 3, 17, 32, 35. 
I — Marinetreiböl, Einwirkung von 
' Naphthensäuren aus, auf Metall- 
j oxyde 41. 

Russisches Erdöl, Gehalt an Naph- 
I thensäuren 33, 79, 84, 86. 

, Naphthene 2. 

I , Naphthensäuren 1, 3, Ä9, 30, 

! 32. 

, — , Säurezahl 33. 

, Naphthenseifen 84. 

I , Pentamethylenderivate 64. 

' , Unterschied von amerikani- 
schem Erdöl 5. 

I , Verlust bei der Raffination 

i 81. 

Rußland, Menge der gewonnenen 
Naphthenseifen 85. 
! — . Verwendung der Naphthenseifen 
85. 

! Salpetrige Säure, Geruchsdämpfung 
durch 88. 
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Salze der Naphthensäuren 23 ff., 46. 

— , Darstellting u. Gewinnung 103. 

— , Desinfektions vermögen 41. 

— , Destillation 50. 

— , Herstellung 47. 

--, Koordinationsformel 57. 

— , Löslichkeit 44, 46. 

— , — in Kohlenwasserstoffen 46. 

— , — in Naphthensäuren 67, 74. 

— , Verwendung 95, 96. 

Saponaphtha, Xaphthensäuren 32. 

Säurechloride der Naphthensäuren 

27. 
Säuregruppe, Natur der, in Naph- 
thensäuren 55. 
— , Strukturformel 57. 
Säureharz 8. 

Säureöl aus Maschinenöl 12. 
Säureprozeß in der Technik 79. 
Säure teer, Verwertung 76. 
Säurezahl von Naphthensäuren 20, 

30, 45, 66. 
— , Bestimmung 68. 
Schaumkraft von Seifen 45, 46. 
Schmiermittel aus Naphthensäuren 

JOO. 
Schmieröl, Abfallaugen 11, 78, 84. 
— , Naphthensäuren 13, 31, 32, 33. 
— , Raffination 81. 
— , Schwefelsäure verbrauch 81. 
— , Seifenöle aus 78. 
Schmierseife aus Naphthensäuren 

18, 75. 
Schwefelgehalt von Naphthensäuren 

30, 32, 67. 
Schwefelsäure, Einwirkung auf 

Naphthensäuren 83. 
— , Verbrauch bei der Raffination 

81. 
— , Wiedergewinnung 77. 
Schwere Mineralöle, Laugen von 82, 

84. 
Seifen aus Naphthensäuren 3. 
— , Abscheidung aus Abfallaugen 

12. 
— , — aus Leichtöllaugen 83. 
— , — durch Kühlung 94. 
— , Analyse 74. 
— , Armee- 91. 
— , Benzol enthaltende 99. 
— , Bestimmung freien Alkalis 69. 
— , Bewertung 94. 
— , Bleichen dunkler 90. 
— , Dissoziationsgrad 45. 



Seifen, Erhöhung der elektrischen 
Leitfähigkeit von Kohlenwasser- 
stoffen 49. 

— , Ersatz 92, 93. 

— , Geruchlosmachen 89, 90, 93. 

— -, Herstellung geruchloser 84. 

— , Menge in Rußland erzeugter 85. 
— , Nachweis in gewöhnlichen Seifen 

71. 
— , Natriumgehalt 45. 

— aus Polynaphthensäuren 38. 
— , Schaumkraft 45. 

— , Verwendung 98 ff. 
— , — in Rußland 85. 
— , Waschvermögen 46. 
— , Zusammensetzung 85. 
Seifenöl 78. 

Siedepunkt von Naphthensäuien 22, 
27, 34, 66. 

— von Naphthensäurechloriden 27, 
34. 

— von Naphthensäuremethvlester 
22, 27, 34. 

Sikkative aus Naphthensalzen 96. 
Silbersalz der Eikosinaphthensäure 
31. 

— der Heptanaphthensäure 23. 

— der Nononaphthensäure 25. 
-- der Oktonaphthensäure 24. 

— der Undekanaphthensäure 26. 
Sodagewinnung aus Abfallaugen 85. 
Solaröl, Naphthensäuren 30. 

— , — , Gehalt 33. 

Solidifizieren von ölen 98. 

Spalter für Fette 85. 

Spannungstheorie, Baeyersche 65. 

Spezifisches Gewicht von Naphthen- 
säuren 22, 30, 31, 34, 66. 

von Naphthensäuremethyl- 

estern 22, 27, 34. 

Spindelöl, Naphthensäuren 30. 

— , Sulfosäuren 43. 

Streichfertige Dichtungsmasse aus 
Naphthensäuren 97. 

Stromleitendes öl 98. 

Sulfonierung von Naphthensäuren 
39, 101. 

— , von ölen 82. 

— , bei der Raffination 100. 

Sulfosäuren 8, 9, 15, 67. 

— , Emulsionsvermögen 77, 85. 

— , Gewinnung 77. 

— , aus Maschinenöl 43. 

— aus Spindelöl 43. 
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»Sulfosäuren, Waschkraft 77. 
Sulfurierung s. Sulfonierung. 

Tetradekanaphthensäure 26. 

Tetramethylen 65. 

Texasöl, Säureöl aus — 12. 

Titansalz der Naphthensäuren 49. 

Toluidin, Reinabscheidung von 
Naphthensäuren 89. 

Tonerdesalze von Naphthensäuren 
47, 96. 

Tonsil 90. 

Tovotefett 91. 

Treiböl, Naphthensäuren aus rumä- 
nischem — 41. 

Tridekanaphthenamin 28. 

Tridekanaphthensäure 26, %S. 

Tridekanaphthensäurenitril 28. 

Trimethylen 65. 

Trocknen der Naphthensäuren 70. 

Türkischrotöl-Ersatz 102. 

Übersäuerung 82. 
Undekanaphthencarbonsäure 34. 
Undekanaphthensäure 26, 34. 
Unterchlorige Säure, Geruchsdämp- 
fung durch — 88. 
Unverseifbares, Bestimmung 69. 



Vakuum-Wechselvorlage nachKohen 
87. 

Vaseünöl, Naphthensäuren 30. 

Verestern von Naphthensäuren 19, 

Verseifbare Anteile von Naphthen- 
säuren 69. 

Verseifungszahl von Naphthen- 
säuren 32. 

Viskose Öle, Raffination 81. 

Viskosität von Naphthensäuren 27, 
30, 31, 4Ä. 

Vorkommen von Naphthensäuren 5, 

Waschen gelaugter öle 82. 
Waschvermögen von Seifen 46. 

— von Sulfosäuren 77. 
Wassergehalt vonNaphthensäuren66- 
— , Bestimmung 68. 
Wasserlösliche öle 46. 
Wasserstoffsuperoxyd, Nachweis 

mittels Naphthensäuren 72. 

Zink, Einwirkung von Naphthen- 
säuren auf — 4L 
Zinksalz der Naphthensäuren 46, 95. 

— der Undekanaphthensäure 26. 
Zinn, Einwirkung von Naphthen- 
säuren auf — 41. 

Zyklohexan 62. 

Zylinderöl, Naphthensäuren 30, 43. 
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